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ABSTRACT
I .  O p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s  o f  k n o w n  c o n f i g u r a t i o n  
w e r e  c o n v e r t e d  t o  s u l f o x i m i n e s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  
K w a r t - K a h n  r e a c t i o n :  m e t h a n o l  h e a t e d  t o  r e f l u x ,  a r y l  s u l -
f o n y l  a z i d e ,  c o p p e r  a n d  s u l f o x i d e .  T h e  r e a c t i o n  p r o d u c e d  
o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e s ,  w h o s e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n s  
w e r e  e s t a b l i s h e d  b y  r e l a t i n g  t h e m  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l -  
f i l i m i n e s  o f  k n o w n  c o n f i g u r a t i o n .  The  ORD, CD, a n d  u v  
s p e c t r a  o f  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e s  w e r e  t a k e n .
T h e  l e v o r o t a t o r y  s u l f o x i m i n e s  o f  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  s h o w  
a  ( - )  C o t t o n  e f f e c t  a t  a b o u t  230  my.  T h e  w o r k  e s t a b l i s h e s  
s o m e  u s e f u l  c o r r e l a t i o n s  am ong  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s ,  
s u l f i l i m i n e s  a n d  s u l f o x i m i n e s .
I I .  T h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  a n
a l k y l  s u l f o n a t e  e s t e r  w i t h  a n  a r y l  G r i g n a r d  r e a g e n t  w as  e s t a b -
18l i s h e d .  I s o t o p i c  0 - ( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e s u l f o n a t e  w as  p r e ­
p a r e d  b y  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u l f i n a t e  w i t h  
18 O - p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e .  T h e  s u l f o n a t e  e s t e r ,  w h e n  t r e a t e d
w i t h  a n  a r y l  G r i g n a r d  r e a g e n t ,  p r o d u c e d  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e
18s u l f o n e ,  w h o s e  c o n f i g u r a t i o n  i s  k n o w n .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  O -
( - ) - m e n t h y l  , a - t o l u e n e s u l f o n a t e  e s t e r  o f  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n
18w i t h  £ - t o l y l m a g n e s i u m  b r o m i d e  p r o d u c e d  l e v o r o t a t o r y  0 - b e n z y l  
g - t o l y l  s u l f o n e  o f  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  
G r i g n a r d  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  w i t h  i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .
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INTRO DUCTIO N
S t e r e o i s o m e r i s m  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  a n  i m p o r t a n t  
t o o l  f o r  i n v e s t i g a t i n g  t h e  c o u r s e  o f  a n  o r g a n i c  r e a c t i o n .  
K n o w l e d g e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  u n d e r  c o n ­
s i d e r a t i o n  may u s u a l l y  b e  d e d u c e d  f r o m  t h e  o p t i c a l  p r o p e r ­
t i e s  o f  t h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d .  T h e  f o r m a t i o n  o f  a  s y m m e t ­
r i c a l  i n t e r m e d i a t e  i n  a  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  o p t i c a l l y  a c t i v e  
c o m p o u n d s  a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  r e s u l t s  i n  t h e  i s o l a t i o n  o f  
o p t i c a l l y  i n a c t i v e  p r o d u c t s .  R e c o v e r y  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  
p r o d u c t s  i n d i c a t e s  a  s t e r e o s p e c i f i c  r e a c t i o n  p a t h w a y .
T h e  a s y m m e t r y  a t  t h e  s u l f u r  a t o m  i n  s u l f o x i d e s ,  s u l ­
f i l i m i n e s ,  a n d  s u l f o x i m i n e s  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  b y  r e s o l u ­
t i o n  o f  m e m b e r s  o f  t h e s e  c l a s s e s  o f  c o m p o u n d s .  H a r r i s o n ,  
K e n y o n  a n d  P h i l l i p s ^ "  r e p o r t e d  t h e  f i r s t  i s o l a t i o n  o f  a  s u l ­
f o x i d e  i n  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  f o r m .  ( + ) - 4 1- A m i n o - 4 - m e t h y l -  
d i p h e n y l  s u l f o x i d e  ( 1 ) w a s  t r e a t e d  ( e q  1 ) w i t h  ( + ) - 1 0 - c a m -  
p h o r s u l f o n i c  a c i d  ( 2 ) t o  y i e l d  d i a s t e r e o m e r i c  s a l t s  w h i c h  
w e r e  s e p a r a t e d  b y  c r y s t a l l i z a t i o n .  A f t e r  d e c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  s a l t s ,  a  d e x t r o r o t a t o r y  s u l f o x i d e  ( 3 a ) ,  [ “ 3 5 4 5  + 1 2 3 °  
( c h l o r o f o r m ) , a n d  a  l e v o r o t a t o r y  s u l f o x i d e  ( 3 b ) , [ a ] g ^ g  - 1 2 2 °  
( e t h a n o l ) , w e r e  o b t a i n e d .






3 a  o r  3b
c h 2 s o 3h
NH.
-> ( + ) - 1 0 - c a m p h o r -
s u l f o n i c  a c i d  
s a l t s
( + ) - ( + )  a n d  ( + ) - ( - )
V





« - ( + )-(-)
3b o r  3 a
O t h e r  m o r e  w i d e l y  a p p l i c a b l e  s y n t h e s e s  o f  o p t i c a l l y  
a c t i v e  s u l f o x i d e s  h a v e  s i n c e  b e e n  r e p o r t e d .  Among t h e s e  
a r e  t h e  o x i d a t i o n  o f  a n  o p t i c a l l y  i n a c t i v e  s u l f i d e  w i t h  a n
o p t i c a l l y  a c t i v e  a c i d  ( e g  2 ) ; 2 , 3 t h e  o x i d a t i o n  o f  a  s u l f i d e
c o n t a i n i n g  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  g r o u p  w i t h  a n  i n a c t i v e  a c i d
4
( e q  3 ) ; a n d  c o n v e r s i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f m a t e  e s t e r s  
t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s  b y  m e a n s  o f  a  G r i g n a r d  r e a g e n t
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35 6( e q  4 ) .  '  G ood  y i e l d s  o f  s u l f o x i d e s  o f  h i g h  o p t i c a l  p u r i t y  
w e r e  p r o d u c e d  b y  t h e  l a s t  m e t h o d  ( e q  4 ) .
0
-> m-MeOOCC.H, SMe (2 )-  6 4*m-MeOOCC6H4-S-M e +
r v Me
l 4 " ’C03 H
0
Ar 0 x RMgX. (4 )R Ar
C l a r k ,  K e n y o n  a n d  P h i l l i p s  s u c c e e d e d  i n  i s o l a t i n g  
a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f i l i m i n e  i n  19 2 7 .  ( + ) - S - M e t h y l - S - ( m -
c a r b o x y p h e n y l ) - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e  w a s  p r e p a r e d  
b y  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  c h l o r a m i n e  T w i t h  m - c a r b o x y p h e n y l  
m e t h y l  s u l f i d e .  T h e  d i a s t e r e o m e r i c  b r u c i n e  s a l t s  o f  t h e  r e ­
s u l t i n g  s u l f i l i m i n e s  w e r e  p r e p a r e d  a n d  s e p a r a t e d  b y  c r y s t a l ­
l i z a t i o n .  T h e  l e s s  s o l u b l e  ( - ) - b r u c i n e - ( - ) - S - m e t h y l - S - ( m -
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4c a r b o x y p h e n y l ) - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e  w a s  d e c o m p o s e d  
w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  t o  y i e l d  t h e  l e v o r o t a t o r y  s u l f i l i m i n e ,  
[ a ] 5 4 6 i  - 3 8 8 °  ( e t h a n o l ) .
CH
n s o 2c 6h 4 c h 3 - £ n s o 2 c 6 h 4 c h 3 - £






CC>2 b ru c in e
( + ) - ( - )  and ( - ) - ( - )






S c h u l z  a n d  K r e s z e  r e p o r t e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  s u l ­
f i l i m i n e s  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  a  s u l f o x i d e  w i t h  N - s u l f i n y l - p -
9
t o l u e n e s u l f o n a m i d e .  L a t e r  Day a n d  Cram s h o w e d  t h a t  t h i s  
r e a c t i o n  w a s  s t e r e o s p e c i f i c  a n d  t h e r e f o r e  c o u l d  b e  u s e d  t o  
p r e p a r e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f i l i m i n e s  ( e q  6 ) .
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A r  = p - C H 3C6 H4 -  
9Day a n d  C ram  a l s o  r e p o r t e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  o p t i ­
c a l l y  a c t i v e  s u l f i l i m i n e s  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  o p t i c a l l y  
a c t i v e  s u l f o x i d e s  w i t h  p - t o l u e n e s u l f o n a m i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  a  d e h y d r a t i n g  a g e n t  ( e q  7 ) .
+
CH3




A r  = p - C H 3CgH4 
T h e  f i r s t  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e s ,  w h i c h  ow ed  
a l l  o f  t h e i r  o p t i c a l  a c t i v i t y  t o  t h e  s u l f u r  a t o m  a s  t h e  a s y m ­
m e t r i c  c e n t e r ,  w e r e  s y n t h e s i z e d  b y  K r e s z e  a n d  Wustrow."*"^
T h i s  w as  a c c o m p l i s h e d  b y  o x i d i z i n g  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l -  
f i l i m i n e  w i t h  a l k a l i n e  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  ( e q  8 ) .
KMnO
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6I t  i s  n o t e w o r t h y  t h a t  t h i s  o x i d a t i o n  i n  t h e  l a r g e  
m a j o r i t y  o f  c a s e s  p r o c e e d s  w i t h  l o w  y i e l d s . ^  T h e  r o u t e  t o  
s u l f o x i m i n e s  b y  o x i d a t i o n  i s  n o t  a n  a t t r a c t i v e  s y n t h e s i s  
s i n c e  t h e  s u c c e s s  o f  t h e  o x i d a t i o n  d e p e n d s  u p o n  t h e  r e s i s t ­
a n c e  o f  t h e  - S = N -  b o n d  o f  t h e  s u l f i l i m i n e  t o w a r d  c l e a v a g e .  
T h u s  o x i d a t i o n  o f  A (R=Me, R ^ C I ^ C I ^ C l  o r  C f^ C I^O H )  ^  w i t h  
h y d r o x i d e  o r  a c e t i c  a c i d  r e s u l t s  i n  t h e  i s o l a t i o n  o f  j>- 
c o l u e n e s u l f o n a m i d e  (5) ( e q  9 ) .
NS 0 2 C6H4 CH3 - £« z  *
^ x ^ s o 2 n h 2
R / R 1 KMnO, R -S -R *  +  r  *r4>
CH' -  ( 9 )
( S u l f o x i m i n e s  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  p r e p a r e d  b y  K w a r t  
13a n d  K a h n  f r o m  s u l f o x i d e s . D i m e t h y l  s u l f o x i d e  w a s  t r e a t e d  
w i t h  p - t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e  t o  y i e l d  S , S - d i m e t h y 1 - N - j o -  
t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  ( e q  1 0 ) .  S i n c e  t h e  r e a c t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  w i t h  i n a c t i v e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  n o  k n o w l e d g e  
w a s  o b t a i n e d  c o n c e r n i n g  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  r e ­
a c t i o n .
I  +  r ^ Y S 0 2n 3  c h , o h  ^ n s o 2 c 6h 4 c h 3 - £
{  N i H j  C u ,A  5  C H / ^ Oc h :3 3 CHq ’ 3
J (10)
I n  v i e w  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  
o x i d a t i o n  o f  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f i l i m i n e  ( e q  9)  w as
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7l i m i t e d  b y  t h e  t e n d e n c y  o f  t h e  - S = N -  b o n d  o f  t h e  s u l f i l i m i n e  
t o w a r d  c l e a v a g e ,  a  m o r e  c o n v e n i e n t  r o u t e  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  
s u l f o x i m i n e s  w a s  s o u g h t .  T h i s  p a r t  o f  t h e  t h e s i s  d e a l s  w i t h  
t h e  s u c c e s s f u l  a t t e m p t  t o  p r e p a r e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i ­
m i n e s  f r o m  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s  u s i n g  t h e  K w a r t - K a h n  
r e a c t i o n  ( e q  1 0 ) .  T h e  w o r k  a l s o  e s t a b l i s h e s  t h e  a b s o l u t e  
c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  s u l f o x i m i n e s ,  t h e  s t e r e o c h e m ­
i c a l  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  a n d  s o m e  u s e f u l  c o r r e l a t i o n s  
am ong  s u l f o x i d e s ,  s u l f i l i m i n e s ,  a n d  s u l f o x i m i n e s .
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8RESULTS AND DISCUSSION
O p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f i n a t e  e s t e r s ,  p r e c u r s o r s  t o  
o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s ,  c a n  b e  s y n t h e s i z e d  b y  t h e  r e -
( e q  1 ) .  T h e  l e s s  s o l u b l e  o f  t h e  tw o  d i a s t e r e o m e r s  f o r m e d  
p r e c i p i t a t e s  o u t  o f  t h e  e t h e r - p y r i d i n e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  
H y d r o g e n  c h l o r i d e  g a s  a n d  t e t r a e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  a r e  
a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  t o  e q u i l i b r a t e  t h e  tw o  d i ­
a s t e r e o m e r s  ( e q  2 ) .  By r e p e a t e d l y  r e e s t a b l i s h i n g  t h e  e q u i ­
l i b r i u m  i n  t h e  m o t h e r  l i q u i d ,  a  v e r y  g o o d  y i e l d  (7 0 -9 0 % )  o f  
t h e  l e s s  s o l u b l e  i s o m e r  c a n  b e  r e a l i z e d .  T h e  r e a c t i o n  ( e q  1) 
a n d  t h e  e p i m e r i z a t i o n  ( e q  2) a r e  s h o w n  f o r  ( - ) - m e n t h y l  £ -  
t o l u e n e s u l f i n a t e .
a c t i o n  o f  r a c e m i c  s u l f i n y l  c h l o r i d e s  w i t h  ( - ) - m e n t h o l 1 4 - 1 6
0 0
CH.3
+ 9 ( 1)
( + ) - ( - ) - !  a n d  ( - ) - ( - ) - !
0 ^ 0
( + ) - ( - ) - !
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
9T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n s  o f  
( + ) - ( - ) - l  a n d  ( - ) - ( - ) - l  w as  a c c o m p l i s h e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
m a n n e r .  T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  a  ( - ) - m e n t h y l  p -  
i o d o b e n z e n e s u l f i n a t e  d i a s t e r e o m e r  (.2) w a s  e s t a b l i s h e d  b y  X- 
r a y  m e t h o d s . ^
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  a n  a t o m  c a n  b e
d e t e r m i n e d  b y  X - r a y  o n l y  i f  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d  a t o m  o f  k now n
18c o n f i g u r a t i o n  i s  p r e s e n t .  I n  t h e  p r e s e n t  c a s e ,  s i n c e  t h e  
a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  ( - ) - m e n t h o l  g r o u p  i s  k n o w n ,  
t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  s u l f u r  a t o m  i n  s t r u c t u r e  
(2)  c a n  b e  a s c e r t a i n e d .  T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  
t h e  s u l f u r  a t o m  i n  t h e  l e v o r o t a t o r y  d i a s t e r e o m e r  w a s  f o u n d  
t o  b e  ( S ) .
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
10
19M i s l o w  a n d  c o - w o r k e r s  c o r r e l a t e d  t h e  a b s o l u t e  c o n ­
f i g u r a t i o n  o f  t h e  ( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e s  (1 )  w i t h  
( - ) - m e n t h y l  ( - ) - £ - i o d o b e n z e n e s u l f i n a t e  ( - ) - ( £ 0 - 2  b y  c a r r y i n g  
o u t  t h e  f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t s .
T h e  d i a s t e r e o m e r i c  m i x t u r e  (2^ ) o f  ( - ) - m e n t h y l  p - i o d o -  
b e n z e n e s u l f i n a t e s  ( ( - ) - 2 _  a n d  ( + ) - 2 )  o b t a i n e d  b y  t h e  r e a c t i o n  
o f  r a c e m i c  £ - i o d o b e n z e n e s u l f i n y l  c h l o r i d e  w i t h  ( - ) - m e n t h o l
h a d  [ a ] D - 2 0 . 9 ° .  T h e  p e r c e n t a g e  o f  e a c h  d i a s t e r e o m e r  p r e s e n t
14w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e p o r t e d  r o t a t i o n s  o f  t h e  p u r e  d i ­
a s t e r e o m e r i c  c o m p o n e n t s f [ a ] D + 2 2 . 7 0 a n d  - 1 4 5 . 8 ° .  M i x t u r e  
(2)  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  7 4 .1 %  o f  t h e  d i a s t e r e o m e r  ( + ) - 2 .  
U n d e r  t h e  n o n - e q u i l i b r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  ( + ) -  
2 i s  t h e  k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d  m a j o r  p r o d u c t .
T h e  ( - ) - m e n t h y l  g - t o l u e n e s u l f i n a t e  d i a s t e r e o m e r s  ( + ) -  
1_ a n d  ( - ) - l  w e r e  f o r m e d  u n d e r  t h e  s a m e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  a s  
a b o v e .  T h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  (1)  h a d  [ a ] D - 3 8 . 5 ° .  T h e  r o t a ­
t i o n  o f  o n l y  o n e  o f  t h e  p u r e  ( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e s  
( - ) - l  w a s  k n o w n  ( [ a ] D - 2 0 6 ° ) ;  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  o t h e r  d i ­
a s t e r e o m e r  w a s  d e t e r m i n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y .
CH,
1
+ n-BuMgBr ____  11 n-Bu
3
(3)
M i x t u r e  (1 )^ w a s  t r e a t e d  w i t h  n - b u t y l  m a g n e s i u m  b r o m i d e  
t o  f o r m  a  m i x t u r e  (3 )^ o f  n - b u t y l  s u l f o x i d e s  w h i c h  h a d  [ a ] D - 5 1 °
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P u r e  n - b u t y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( + ) - 3 /  o b t a i n e d  f r o m  d i a s t e r e -  
o m e r i c a l l y  p u r e  ( - ) - l ,  h a d  [ a ] D + 1 8 7 ° .  T h e r e f o r e  t h e  m i x t u r e  
{3)  o f  s u l f o x i d e s  c o n t a i n e d  63 .6%  o f  t h e  ( - )  e n a n t i o m e r  ( ( - ) -  
3 ) .  I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  r a t i o  o f  e n a n t i o m e r s  i n  m i x t u r e  
3^  r e f l e c t e d  t h e  r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  m i x t u r e  1_. S i n c e  
t h e  r o t a t i o n  o f  m i x t u r e  1_ ( t « ] D - 3 8 . 5 ° ) ,  t h e  r o t a t i o n  o f  ( - ) -  
i  - 2 0 6 ° ) ,  a n d  t h e  r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  m i x t u r e  1
( 6 3 .6 %  : 3 6 ,4 % )  w e r e  a l l  k n o w n ,  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  r e m a i n i n g  
d i a s t e r e o m e r  ( + ) - l  c o u l d  b e  c a l c u l a t e d  t o  b e  [ a ] D + 5 7 . 4 ° .  I t  
f o l l o w e d  t h a t  ( - ) - m e n t h y l  ( + ) - p - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( + ) - l  i s  t h e  
i s o m e r  p r e s e n t  i n  63 .6%  y i e l d  a n d  i s  t h e r e f o r e  t h e  k i n e t i c a l -  
l y  c o n t r o l l e d  p r o d u c t .
To i n s u r e  t h a t  t h e  a b o v e  a s s u m p t i o n  ( i . e . ,  t h a t  t h e  
r a t i o  o f  e n a n t i o m e r s  i n  s u l f o x i d e  m i x t u r e  3_ r e p r e s e n t e d  t h e  
r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  s u l f i n a t e  e s t e r  m i x t u r e  1) w as  
v a l i d ,  M i s l o w  a l t e r e d  t h e  r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  m i x t u r e  1 
b y  a d d i n g  p u r e  ( - ) - ( - ) - l  t o  m i x t u r e  _1 u n t i l  m i x t u r e  1^  c o n ­
t a i n e d  66 .9% o f  ( - ) - ( - ) - l .  When t h i s  new m i x t u r e  w as  t r e a t e d  
w i t h  n - b u t y l  G r i g n a r d  r e a g e n t ,  t h e  r a t i o  o f  n - b u t y l  £ - t o l y l  
s u l f o x i d e s  p r o d u c e d  c o n t a i n e d  66 .9%  o f  t h e  (+)  e n a n t i o m e r .  
F rom  t h i s  e x p e r i m e n t  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  a s s u m p t i o n  i s  v a l i d .
I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  c o n c l u d e  f r o m  t h e  a b o v e  a r g u m e n t s  
t h a t  d e x t r o r o t a t o r y  ( - ) - m e n t h y l  p - i o d o b e n z e n e s u l f i n a t e  ( ( + )  -  
2) a n d  d e x t r o r o t a t o r y  ( - ) - m e n t h y l  p - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( ( + ) - l )  
h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  s u l f u r  s i n c e  b o t h  w e r e  t h e  
k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d  m a j o r  p r o d u c t s  i n  t h e  r e a c t i o n s  o f  
t h e i r  r e s p e c t i v e  s u l f i n y l  c h l o r i d e s  w i t h  ( - ) - m e n t h o l .
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T h e r e f o r e ,  t h e  c o n f i g u r a t i o n  a t  s u l f u r  i n  t h e  d e x t r o r o t a t o r y
( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( ( + ) - ! )  i s  ( S ) .
T h e  p r e p a r a t i o n  o f  s u l f o x i d e s  f r o m  a r y l s u l f i n a t e
e s t e r s  i n v o l v e s  a  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o n  t h e  s u l f u r  b y  t h e
G r i g n a r d  r e a g e n t .  N u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o n  a  t r i g o n a l  s u l f u r
a t o m  h a s  b e e n  s h o w n  t o  p r o c e e d  b y  i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n
20i n  t h r e e  c a s e s .  T h e  f i r s t  e x a m p l e  i n v o l v e s  t h e  a l c o h o l y s i s  
( e q  6) o f  ( - )  - e t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( 4 ) .
0 
!
J J  \ ) E t  + ( - ) - p - o c t a n o l  
4 (2 m oles)  (.1 m ole) ( - )  -4
0
^ y \I U^n.-Bu + ( - ) -p - o c t a n o l  ->
CH^ CH3
_5 (2 m oles)  (1 mole) ( - )  -5
(4)
n - B u
E x c e s s  e t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  (4)  a n d  e x c e s s  n -  
b u t y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  (5 )  w e r e  e a c h  t r e a t e d  w i t h  ( - ) - g -  
o c t a n o l  ( e q  4 a n d  e q  5 ) .  I t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  ( - ) - 4 _  
a n d  ( - )  -_5 p r o d u c e d  h a d  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  s u l f u r  
s i n c e  t h e  s m a l l  d i f f e r e n c e  o f  t h e  a l k y l  g r o u p  i n  t h e  e s t e r
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w o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  e f f e c t  a  p r e f e r e n c e  f o r  d i f f e r e n t  
e n a n t i o m e r s .  I f  ( - ) - g - o c t a n o l  r e a c t e d  f a s t e r  w i t h  t h e  (R) 
i s o m e r  i n  e q  4 ,  i t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  r e a c t  f a s t e r  w i t h  
t h e  (R) i s o m e r  i n  e q  5 .
OEt + n-BuOH
( - ) - 4
When ( - ) - 4  w a s  t r e a t e d  w i t h  n - b u t y l  a l c o h o l ,  d e x t r o ­
r o t a t o r y  n - b u t y l  p - t o l u e n e s u l f  i n a t e  ( (+ ) -_5 )  r e s u l t e d .  S i n c e  
( - ) - £  a n d  ( - ) -5_ h a d  b e e n  s h o w n  t o  h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a ­
t i o n  ( e q  4 a n d  e q  5 ) ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  ( + ) - 5  f r o m  ( - ) - 4  i n  
e q  6 i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a l c o h o l y s i s  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  w i t h  
i n v e r s i o n .
21T h e  s e c o n d  c a s e  o f  a n  i n v e r s i o n  r e a c t i o n  c o n c e r n ­
i n g  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o n  t r i g o n a l  s u l f u r  i n v o l v e s  t h e  i n ­
v e r s i o n  o f  t h e  s u l f o x i d e  c p n f i g u r a t i o n .  c i s -  a n d  t r a n s - 4 -  
( j o - C h l o r o p h e n y . l ) - t h i a n - l - o x i d e s  w e r e  i n t e r c o n v e r t e d  w i t h  
t r i e t h y l o x o n i u m  f l u o r o b o r a t e  a s  i l l u s t r a t e d  i n  S c h e m e  I .
(+)-5
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SCHEME I
F i n a l l y ,  t h e  m o s t  c o n v i n c i n g  a r g u m e n t s  i n  f a v o r  o f
i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  s u l f i n a t e
e s t e r s  w i t h  G r i g n a r d  r e a g e n t s  w a s  p r e s e n t e d  b y  M i s l o w  a n d  
22c o - w o r k e r s .  ( - ) - M e n t h y l  ( - ) - £ - i o d o s u l f i n a t e  ( 1 3 ? a n d  ( - )  -  
i b e r i n  ( £ ) ,  t w o  c o m p o u n d s  w h o s e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n s  h a d  
b e e n  d e t e r m i n e d  b y  X - r a y  m e t h o d s ,  w e r e  r e l a t e d  b y  a  s e r i e s  
o f  r e a c t i o n s .  T h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e  i s  p r e s e n t e d  b e l o w .
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0 (CH2 ) 9CH3
ch3
(-)-n
0 S -«$§§ O-Menthyl
W *
( -> -1 3
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - i b e r i n  (6_) w as  
23e s t a b l i s h e d  t h r o u g h  c o n v e r s i o n  o f  6^  i n t o  i t s  t h i o u r e a
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d e r i v a t i v e  ( 1 5 ) b y  m e a n s  o f  r e a c t i o n  w i t h  ( + ) - a - m e t h y l b e n z y l -  
a m i n e  ( 1 4 ) ( e q  7 ) .  T h e  X - r a y  a n a l y s i s  o f  t h e  t h i o u r e a  d e ­
r i v a t i v e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  t h e  
s u l f u r  a t o m  w a s  ( R ) .
•  *
0-S-(C H 2) 3NCS +
6 ( + ) - (R )-14  15
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  t h e  s u l f u r  a t o m
17i n  ( - ) - 1 3  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  s h o w n  b y  X - r a y  a n a l y s i s  t o  
b e  ( S ) .
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 7  w a s  e s t a b l i s h e d  
a s  (R) b y  c o n v e r s i o n  o f  t h i s  c o m p o u n d  t o  ( - ) - i b e r i n  (([) .
U n d e r ' t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  H o f m a n n  e l i m i n a t i o n  ( - ) - 7  y i e l d e d  
a  p r o d u c t  ( [ a ] D - 1 4 2 °  ( e t h a n o l ) )  w h i c h  w as  f o u n d  t o  c o n t a i n  
20% o f  (+) -9_  a n d  80%. o f  ( - ) - 8 ^  b y  n m r .  I t  i s  n o t  e x p e c t e d  
t h a t  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  s u l f u r  a t o m  w o u l d  b e  a f f e c t e d  
d u r i n g  t h i s  H o f m a n n  e l i m i n a t i o n  s o  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  w a s  
e s t a b l i s h e d  f o r  b o t h  ( + ) - 9  a n d  ( - ) - 8 .
T h e  d i a s t e r e o m e r i c  p u r i t y  o f  a  m i x t u r e  o f  ( - ) - m e n t h y l
24m e t h a n e s u l f i n a t e s , ( 1 0 ) p r e s u m a b l y  e n r i c h e d  i n  t h e  (R) e p i m e r ,
w a s  d e t e r m i n e d  b y  c o n v e r s i o n  t o  s u l f o x i d e s .  I t  h a d  b e e n  p r e -  
19v i o u s l y  s h o w n  t h a t  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  s u l f m a t e  e s t e r s  w i t h  
G r i g n a r d  r e a g e n t s , t h e  r a t i o  o f  e n a n t i o m e r s  i n  t h e  p r o d u c t  
s u l f o x i d e s  r e f l e c t e d  t h e  r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  t h e  s t a r t i n g
H0N‘* O iC/-Hc 2 | 6 5
CH0
I f
O S-(C H 0) 0NH* CS • HN-C-C ,HC i N 2 '3  | 6 5
CH, CH, (7)
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e s t e r .  U s i n g  t h i s  t e c h n i q u e ,  10 w a s  f o u n d  t o  b e  3 2 .4 %  d i ­
a s t e r  e o m e r i c a l l y  p u r e .  T r e a t m e n t  o f  10 w i t h  n - p r o p y l m a g -  
n e s i u m  b r o m i d e  y i e l d e d  ( - ) - m e t h y l  n - p r o p y l  s u l f o x i d e  ( - ) -  
1 1 , t « ] D - 4 2 °  ( e t h a n o l ) .  A l s o ,  t r e a t m e n t  o f  1 £  w i t h  a l l y l -  
m a g n e s i u m  b r o m i d e  g a v e  (+) -9_, [ a ] D + 4 . 9 °  ( e t h a n o l ) .  R e d u c ­
t i o n  o f  (+)-£_  w i t h  d i i m i d e  y i e l d e d  ( - )  - 1 1 ,  [ “ ] D - 3 5 °  ( e t h a n o l ) .  
S i n c e  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( + ) - 9  h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d  a s  (R) 
( a b o v e ) ,  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  w a s  a s s i g n e d  t o  ( - ) - 1 1 .
A s i m i l a r  d i a s t e r e o m e r i c  m i x t u r e  o f  1 0 ,  29% d i a s t e r -  
e o m e r i c a l l y  p u r e ,  w h e n  r e a c t e d  w i t h  p - i o d o p h e n y l m a g n e s i u m  
i o d i d e  y i e l d e d  ( + ) - m e t h y l  £ - i o d o p h e n y l  s u l f o x i d e  ( 1 2 0  . ( + ) -
1 2  m u s t  h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  a s  ( - )  - 1 1  a n d  (+)-9_  s i n c e  
a l l  a r i s e  f r o m  t h e  s a m e  p r e c u r s o r .  T h u s  ( + ) - 1 2  h a s  t h e  (R) 
c o n f i g u r a t i o n .  T h e  o n l y  a s s u m p t i o n  m a d e  h e r e  i s  t h a t  t h e  
t h r e e  G r i g n a r d  r e a c t i o n s  l e a d i n g  t o  9_, 1 1 ,  a n d  12: a l l  h a v e  
t h e  s a m e  s t e r e o c h e m i c a l  p a t h s .
T h e  r e a c t i o n  o f  m e t h y l m a g n e s i u m  i o d i d e  w i t h  d i a s t e r -
e o m e r i c a l l y  p u r e  ( - ) - m e n t h y l  ( - ) - p - i o d o b e n z e n e s u l f i n a t e  ( ( - ) -
1 3 ) y i e l d e d  (+ ) - J L 2 ,  [ « ] D + 9 9 °  ( e t h a n o l ) .  S i n c e  t h e  a b s o l u t e
17c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 1 3  h a s  b e e n  s h o w n  b y  X - r a y  t o  b e  (S) 
a n d  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( + ) - 1 2  h a s  b e e n  s h o w n  b y  
t h e  a b o v e  c h e m i c a l  t r a n s f o r m a t i o n s  t o  b e  ( R ) , t h e  G r i g n a r d  
r e a c t i o n  c o n v e r t i n g  ( - ) - ( S ) - 1 3  t o  ( + ) - ( R ) - 1 2  c a n  b e  s a i d  t o  
p r o c e e d  w i t h  i n v e r s i o n .
S i n c e  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a r y l s u l f i n -
17 19 .a t e  e s t e r s  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  '  a n d ,  s i n c e  t h e  G r i g n a r d
20 21 22r e a c t i o n  h a s  b e e n  s h o w n  t o  p r o c e e d  w i t h  i n v e r s i o n ,  ' '
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t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  s u l f o x i d e s  c a n  
b e  a s s i g n e d .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  w h e n  a r y l s u l f i n a t e  
e s t e r s  o f  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n  a r e  t r e a t e d  w i t h  a l k y l  
G r i g n a r d  r e a g e n t s , s u l f o x i d e s  o f  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  a r e  
f o r m e d  ( e q  8 ) .
r ^ i  m^ >  ( 8 )
E-CH3C6Hf  ° ' " " V  -  C A ' CH3' 2
( - ) - ( S )  ( + ) - (R)
13K w a r t  a n d  K ah n  r e p o r t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  S , S - d i -  
m e t h y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  ( X_6 ) b y  t h e  r e a c t i o n  
o f  1/7 w i t h  b e n z e n e s u l f o n y l  a z i d e  ( 1 8 ) i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
c o p p e r  ( e q  9 ) .
S0oNq 0 CHo . NS0oAr
2 3  t  3 \  / s  2
' "  +  C u ^
CH3 CH3 CH3OH CH^  0 (9)
18 17 16
T h e  f o l l o w i n g  d a t a  w e r e  f o u n d  t o  b e  t r u e  a b o u t  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a z i d e  ( 1 8 ) .
a)  I n  t h e  a b s e n c e  o f  d i m e t h y l  s u l f o x i d e  t h e  r e a c t i o n  
o f  18 r e s u l t e d  i n  a n  80% y i e l d  o f  b e n z e n e s u l f o n -  
a m i d e  (19 )  ( e q  10) .
a
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b)  T h e  r e a c t i o n  o f  ]L8  i s  m u c h  s l o w e r  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  c o p p e r  ( e q  1 0 ) .
c )  I n  t h e  a b s e n c e  o f  c o p p e r  t h e  r e a c t i o n  ( e q  9)  p r o -
c p e d e d  a t  a  much  s l o w e r  r a t e  t h a n  i n  t h e  p r e s e n c e
Lo f  c o p p e r .
d)  I n  t h e  a b s e n c e  o f  d i m e t h y l  s u l f o x i d e  t h e  r e a c t i o n  
o f  1 £  l e a d i n g  t o  b e n z e n e s u l f o n a m i d e  ( e q  1 0 ) i s  
s l o w e r  t h a n  t h e  r e a c t i o n  l e a d i n g  t o  ±6_ ( e q  9) w i t h  
d i m e t h y l  s u l f o x i d e  p r e s e n t .
13I t  w a s  i n t e r p r e t e d  f r o m  f a c t  b  t h a t  c o p p e r  w a s  a c t ­
i n g  a s  a  c a t a l y s t  i n  t h e  r e a c t i o n ,  p r o b a b l y  b y  f o r m a t i o n  o f
a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  n i t r o g e n  e v o l u t i o n .  T h e  l o s s  o f  n i t r o -
o f  a  c o p p e r - n i t r e n e  c o m p l e x  ( 2 1 ) w h i c h  r e a c t e d  w i t h  s o l v e n t  
t o  f o r m  t h e  a m i d e  ( 1 9 )  .
a  c o p p e r - a z i d e  c o m p l e x  ( 2 0 ) w h i c h  c a u s e d  a  r e d u c t i o n  o f  t h e
13g e n  f r o m  ( 2 0 ) w a s  t h o u g h t  t o  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  ( e q  1 1 )
S C ^A r
N2 + [Cu ± —  NS02Ar]
(11)
20 21
21 CH3 ° H C u o +  A r S o 2 NH2  +  H2 C= 0
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25C o m p l e x e s  s i m i l a r  t o  21 h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  
c o p p e r  c a t a l y z e d  d e c o m p o s i t i o n s  o f  d i a z o a l k a n e s .
S tatem en t c su pp orted  th e  id e a  o f  c a t a l y s i s  by cop­
per .
D i m e t h y l  s u l f o x i d e  w a s  t h o u g h t  t o  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  
i n i t i a l  s t e p s  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  ( e q  9)  b e c a u s e  o f  t h e  e x ­
p e r i m e n t a l  r e s u l t  s t a t e d  i n  d .  I t  w a s  n o t  k n o w n  w h e t h e r  t h i s  
p a r t i c i p a t i o n  i n v o l v e d  a  1 , 3 - d i p o l a r  a d d i t i o n  t o  t h e  a z i d e  a s  
r e p r e s e n t e d  b y  2 2 , o r  i n t e r a c t i o n  o f  d i m e t h y l  s u l f o x i d e  w i t h  
t h e  c o p p e r  a z i d e  c o m p l e x  ( 2 3 ) .  E i t h e r  p o s s i b i l i t y  c a n  l e a d  







I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  r e a c t i o n  c o n v e r t ­
i n g  s u l f o x i d e s  t o  s u l f o x i m i n e s  ( e q  9)  p r o c e e d e d  b y  a  p a t h
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c a p a b l e  o f  p r e s e r v i n g  s t e r e o c h e m i s t r y ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o
c a r r y  o u t  t h e  r e a c t i o n  u s i n g  o p t i c a l l y  a c t i v e  s t a r t i n g
m a t e r i a l s .  O p t i c a l l y  a c t i v e  ( + ) - ( R ) - m e t h y l  £ - t o l y l  s u l -
2 6f o x i d e  ( 2 5 ) w a s  s u b m i t t e d  t o  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  K w a r t -  
K ah n  r e a c t i o n  a n d  was  f o u n d  t o  y i e l d  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  








2 6 4 3 ’^o
25 26
o p t i c a l l y  a c t iv e
2  6T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( 2 6 ) w a s  d e t e r m i n e d  
b y  s y n t h e s i z i n g  t h e  s a m e  s u l f o x i m i n e  u s i n g  o n l y  r e a c t i o n s  
w h o s e  s t e r e o c h e m i c a l  p a t h s  h a v e  b e e n  e l u c i d a t e d .  T h e  r e ­
a c t i o n  s e q u e n c e  t h a t  w a s  e m p l o y e d  i s  s h o w n  i n  S ch em e  I I I .
9
D ay  a n d  Cram d e t e r m i n e d  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e
19o f  e q  1 3 ,  O p t i c a l l y  p u r e  ( + ) - 2 7  w as  c o n v e r t e d  t o  ( - ) - 2 8  
b y  r e a c t i o n  w i t h  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  a n d  £ - t o l u e n e s u l f o n -  
a m i d e .  T h e  s u l f i l i m i n e  ( - ) - 2 8  w a s  t h e n  c o n v e r t e d  b a c k  t o  
t h e  s u l f o x i d e  Q )  - 2 7  b y  m e a n s  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  ( e q  
1 5 ) .  T h e  f a c t  t h a t  t h e  ( + ) - 2 7  r e c o v e r e d  f r o m  t h i s  r e a c t i o n  
( e q  15) w a s  f o u n d  t o  b e  9 4% o p t i c a l l y  p u r e  i n d i c a t e d  t h a t  
c o m pound  ( - ) - 2 8  o b t a i n e d  f r o m  e q  13 w as  a t  l e a s t  94% o p t i ­
c a l l y  p u r e .
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P20 5 > 3(E t)3N 
•CE, E -CH3C6H4 S02NH2
NS00C.H, CHo -P II 2 6 4 3 r -
(13)
(+ )-2 7 ( - ) - 2 8
nso2c6h4ch3 - £
KMhO,
( - ) - 2 8
NS0oC.H7CHo-P II 2 6 4 3 £
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(14)
SCHEME I I I
nso2 c6h4 ch3 -£
S\  KOH
ch3 ch3oi-i (15)
( - ) - 2 8 (+ )-2 7
T h e  r e l a t i v e  c o n f i g u r a t i o n s  o f  ( + ) - 2 7  a n d  ( - ) - 2 8  w e r e  
e s t a b l i s h e d  u s i n g  o p t i c a l  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  (ORD) t e c h n i ­
q u e s .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  ( + ) - 2 7  a n d  ( - ) - 2 8  g a v e  c u r v e s  w i t h  
o p p o s i t e  s i g n s  o f  t h e  C o t t o n  e f f e c t s . T h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  
c u r v e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s a m e  t y p e  o f  t r a n s i t i o n  o c c u r r e d  i n
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b o t h  t h e  s u l f o x i d e  ( 2 7 ) a n d  t h e  s u l f i l i m i n e  ( 2 8 ) .  S i n c e  t h e  
a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( + ) - 2 7  h a d  b e e n  p r e v i o u s l y  d e t e r ­
m i n e d  a s  (R) ( e q  8 ) ,  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n  w a s  a s s i g n e d  t o  
( - ) - 2 j 8  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  ORD c u r v e s .
H a v i n g  e s t a b l i s h e d  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 2 8  a n d  
( + ) - 2 7 ,  r e a c t i o n  (1 3 )  c a n  b e  s a i d  t o  p r o c e e d  w i t h  i n v e r s i o n
9
o f  c o n f i g u r a t i o n .  Day  a n d  C ra m  p o s t u l a t e d  t h e  f o l l o w i n g  
r e a c t i o n  m e c h a n i s m  ( e q  1 6 ) .
:®S"4 o 3 2TsNS0,
V 4ch3-e
GHo Ts  I 3 I ^ 0
.......
■ i \  y







(+ )- (R )-2 7
E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  f o r  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  
o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l f i l i m i n e s  t o  s u l f o x i m i n e s  ( e q  14)  
h a s  b e e n  p r e s e n t e d  b y  K r e s z e  a n d  W u s t r o w . 1 ^
nso2c 6h4ch3 -£  
s.
/  X CH
jjj-H O O C C ^H 4
(+ )-2 9
KMhO,
_HOOCC,H, m 6 4
n so 2c 6h4ch3 - £I!•CH
(+ )-3 0
(1 7 )
I n  a n  a t t e m p t  t o  e s t a b l i s h  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  
o f  e q  1 7 ,  K r e s z e  a n d  Wustrow"*"^ e m p l o y e d  ORD t e c h n i q u e s  a n d
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27t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e .  U n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  
o f  t h e  o x i d a t i o n  ( e q  1 7 ) ,  t h e  s u l f i l i m i n e  29_, [ « ] D + 2 5 4 ° ,  
y i e l d e d  s u l f o x i m i n e  30_, [ a]  D + 1 4 3 ° .  T h e  ORD c u r v e s  o f  b o t h  
29 a n d  _30 a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  A.
I t  w o u l d  a p p e a r  f r o m  t h e  ORD c u r v e s  i n  F i g u r e  A t h a t  
b o t h  29_ a n d  30 h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n .
[ a ( + ) - 3 0( + ) - 2 9 -V
FIGURE A
S u l f i l i m i n e  29^ a n d  s u l f o x i m i n e  ^30 w e r e  t h e n  c o n ­
v e r t e d  t o  s e v e r a l  d e r i v a t i v e s .  T h e  d e r i v a t i v e s  a n d  t h e i r  
D l i n e  r o t a t i o n s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I .
A c i d  
Na s a l t  
M e t h y l  e s t e r  
A m id e
S u l f i l i m i n e  t a ] D , 29
+ 2 5 4 °  
+ 246°  
+ 2 43°  
+ 259°
S u l f o x i m i n e  [ a ] D r 30
+ 1 4 3 °
+ 112°
+ 1 3 3 °
+ 1 4 9 °
TABLE I
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A c c o r d i n g  t o  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e ,  "w hen
s i m i l a r l y  c o n s t i t u t e d  d i s s y m m e t r i c  c o m p o u n d s  a r e  c h e m i c a l l y
c h a n g e d  i n  t h e  s a m e  w ay  a n d  t h e  c h a n g e  p r o d u c e s  a  c o n s i d e r a b l e
s h i f t  i n  o p t i c a l  r o t a t i o n  i n  t h e  s a m e  d i r e c t i o n ,  t h e n  t h e  tw o
28c o m p o u n d s  p r o b a b l y  h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n . "
S i n c e  t h e  D - l i n e  r o t a t i o n s  o f  a l l  t h e  d e r i v a t i v e s  o f  
29 a n d  3 £  i n  T a b l e  I  c h a n g e  c o n s i d e r a b l y  a n d  i n  t h e  sa m e  d i ­
r e c t i o n ,  s u l f i l i m i n e  29_ a n d  s u l f o x i m i n e  3 £  w o u l d  a p p e a r  t o  
h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  i f  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  
R u l e  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h i s  s y s t e m .
H o w e v e r ,  t h e  a b o v e  a r g u m e n t s  i n  f a v o r  o f  s i m i l a r  c o n ­
f i g u r a t i o n s  f o r  29  ^ a n d  3j). h a v e  a  m a j o r  w e a k n e s s .  E s t a b l i s h ­
m e n t  o f  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  e i t h e r  b y  c o m p a r i s o n  o f  ORD 
c u r v e s  o r  b y  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e  r e q u i r e s  t h a t  
t h e  tw o  c o m p o u n d s  b e i n g  c o m p a r e d  h a v e  s i m i l a r  s t r u c t u r e s  a t  
t h e  a s y m m e t r i c  c e n t e r .  I n  t h e  p r e s e n t  c a s e  t h e  s t r u c t u r e  o f  
29 i n v o l v e s  a s y m m e t r y  a r o u n d  a  t r i g o n a l  s u l f u r  a t o m  w h i l e  30 
i n v o l v e s  a s y m m e t r y  a r o u n d  a  t e t r a g o n a l  s u l f u r .  T h e  q u e s t i o n  
i s  w h e t h e r  t h e s e  s t r u c t u r e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  s i m i l a r  e n o u g h  
t o  c o m p a r e  b y  t h e s e  m e t h o d s .  To d a t e  t h i s  q u e s t i o n  h a s  n o t  
b e e n  r e s o l v e d .
H o w e v e r ,  t h e  p o s s i b i l i t y  r e m a i n s  t h a t  t h e  r e l a t i v e  
c o n f i g u r a t i o n  o f  30_ c a n  b e  a s s i g n e d  v a l i d l y  f r o m  t h e  c o n ­
f i g u r a t i o n  o f  29_ o n  t h e  b a s i s  o f  a )  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  
ORD c u r v e s  a n d  b )  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  P r i n c i p l e .
I f  t h e  a r g u m e n t s  p r e s e n t e d  b y  K r e s z e  a n d  W u s t r o w ^  a r e  a c ­
c e p t e d ,  t h e n  30  h a s  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  a s  29_ a n d  i t  c a n
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b e  s a i d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  ( e q  17)  p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n .
I t  s h o u l d  b e  m a d e  c l e a r  t h a t  t h e  a b o v e  a r g u m e n t s  
s h o u l d  n o t  b e  a c c e p t e d  a s  r i g o r o u s  p r o o f  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  
o f  s u l f i l i m i n e s  t o  s u l f o x i m i n e s  p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n ;  
e v e n  K r e s z e  a n d  W u s t r o w ‘d  p o i n t  o u t  t h e  s h o r t c o m i n g s  o f  
t h e s e  a r g u m e n t s .  T h e  a r g u m e n t s ,  h o w e v e r ,  do  l e n d  s o m e  s u p ­
p o r t  t o  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o c c u r s  w i t h  r e t e n ­
t i o n .
Now t h a t  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e . o f  r e a c t i o n s  (1 3 )  
a n d  (1 4 )  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d ,  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  
t h e  s u l f o x i m i n e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  K w a r t - K a h n  r e a c t i o n  c a n  b e  
a s s i g n e d .  T h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e  i s  r e p r e s e n t e d  i n  S c h e m e  IV .
0 0
CH, l ^ s » S  A r A r S 0 2N3 . 
c u , c h 3o h ‘
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When ( R ) - m e t h y l  £ - t O l y l  s u l f o x i d e  (31)  (mp 7 4 . 5 -  
7 5 . 5 ° ,  tot]D + 1 5 5 °  ( c  1 . 6 ,  a c e t o n e ) )  w a s  t r e a t e d ^ ®  w i t h  p -  
t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c o p p e r ,  o p t i c a l l y  
a c t i v e  S - m e t h y l - S - £ - t o l y l - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  
( 3 2 a ) (mp 1 5 8 . 5 - 1 5 9 . 5 ° ,  [ a ] D - 1 3 0 °  ( c  1 . 6  a c e t o n e ) )  w a s  o b ­
t a i n e d .  T h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  3 2 a  w a s  d e t e r m i n e d  b y  c o n v e r ­
s i o n  o f  (R) - m e t h y l  p - t o l y l  s u l f o x i d e  (3JL) t o  (S) - S - m e t h y l -  
S - £ - t o l y l - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 3 3 ) (mp 1 2 1 - 1 2 3 ° ,
9
[ a ] 5 4 6  - 8 4 . 1 °  ( c  1 . 6 ,  a c e t o n e ) ) ,  a  r e a c t i o n  s h o w n  (p 23) 
t o  p r o c e e d  w i t h  i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .  S u l f i l i m i n e  33_ 
w a s  t h e n  o x i d i z e d  t o  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e  3 2b 
(mp 1 4 0 - 1 4 3 ° ,  [a ]  - 2 8 . 8 °  ( c  0 . 9 5 ,  a c e t o n e ) ) .  I f  i t  i s  a s ­
s u m e d  ( A r g u m e n t s  i n  f a v o r  o f  t h i s  a s s u m p t i o n  a r e  p r e s e n t e d  
o n  p p  2 3 - 2 6 . )  t h a t  c o n v e r s i o n  o f  3^ 3 t o  32b  p r o c e e d e d  w i t h  
r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e n  c o n v e r s i o n  o f  3JL t o  3 2 a  m u s t  
a l s o  p r o c e e d  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  s i n c e  t h e  s a m e  
i s o m e r  o f  3_2 w a s  o b t a i n e d  b y  b o t h  p a t h s — a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  
s i g n s  o f  r o t a t i o n  a t  t h e  D l i n e  ( - 1 3 0 °  a n d  - 2 8 . 8 ° ) .  S u l f o x i ­
m i n e  3_2 c a n  b e  t h e n  a s s i g n e d  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n .  A t  t h e  
v e r y  l e a s t  t h e  c o n v e r s i o n s  o f  t o  3 2 a  m u s t  f o l l o w  t h e  s a m e
s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e .
I n  a d d i t i o n  t r a n s - 4 - ( p - c h l o r o p h e n y l ) t e t r a h y d r o t h i o -
2 6p y r a n - l - o x i d e  ( 3 4 ) w a s  t r e a t e d  w i t h  £ - t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e .  
T he  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  s u l f o x i m i n e  ( 3 5 ) 
w a s  e s t a b l i s h e d  i n  a  m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h e  a b o v e .  T h e  r e a c ­
t i o n  s e q u e n c e  i s  s h o w n  i n  S c h e m e  V.
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A r = p - C H 3 C6 H4 -  , A r ' = p - C 1 C 6 H4-
SCHEME V
To e s t a b l i s h  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ^ 5  (mP 2 2 6 . 5 -  
2 2 7 . 5 ° )  4 - p - c h l o r o p h e n y l t e t r a h y d r o t h i o p y r a n - 1 - o x i d e  ( 3 6 ) 
w a s  c o n v e r t e d  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u l f i l i m i n e  ( 3 7 ) b y  a
9
r e a c t i o n  r e p o r t e d  t o  p r o c e e d  w i t h  i n v e r s i o n  (p 2 3 ) .  T h e  
s u l f i l i m i n e  ( 3 7 ) w a s  t h e n  o x i d i z e d  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
s u l f o x i m i n e  (3 8 )  (mp 1 8 8 - 1 8 8 . 5 ° ) .  The  d i f f e r e n c e  i n  t h e  
m e l t i n g  p o i n t s  o f  s u l f o x i m i n e  3 5  a n d  s u l f o x i m i n e  3_8 i n d i ­
c a t e s  t h a t  t h e y  a r e  g e o m e t r i c  i s o m e r s .  I f  i t  i s  a s s u m e d
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( A r g u m e n t s  i n  f a v o r  o f  t h i s  a s s u m p t i o n  a r e  o n  p p  2 3 - 2 6 . )  t h a t
t h e  o x i d a t i o n  p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n ,  t h e n  t h e  c o n v e r s i o n  o f
34_ t o  3j> c a n  b e  s a i d  t o  p r o c e e d  w i t h  r e t e n t i o n .
T h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  c o n v e r s i o n  o f  S , S -
4 - ( p - c h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e  t h i a n e  (39^) t o  S , S - 4 - p -
( c h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e
26( 4 0 ) w as  a l s o  e s t a b l i s h e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o r k .
T h i s  w a s  a c c o m p l i s h e d  b y  c o m p a r i s o n  o f  s u l f i l i m i n e  4j0 (mp
2 1 4 - 2 1 5 ° )  w i t h  s u l f i l i m i n e  37. (mP 2 1 4 - 2 1 5 ° )  . S i n c e  t h e  c o n -
12f i g u r a t i o n  o f  3^ 7 h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  t r a n s  (p  2 8 ) , t h e  
c o n f i g u r a t i o n  o f  40 c a n  a l s o  b e  e s t a b l i s h e d  a s  t r a n s  s i n c e  
t h e  s u l f i l i m i n e s  o b t a i n e d  f r o m  b o t h  r e a c t i o n s  a r e  i d e n t i c a l  
i n  t h e i r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .
c h l o r a m i n e  
39 40
3736
R = p - C l C gH4 -  
A r  = p - C H 3 C6 H4 -




I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  c i s - 4 - ( p - c h l o r o p h e n y l ) t e t r a -  
h y d r o t h i o p y r a n - l - o x i d e  (j41) d i d  n o t  r e a c t  w h e n  s u b m i t t e d  t o  
t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  K w a r t - K a h n  r e a c t i o n .
H . - C l - p
41
ArSO„N_
-------------->  No R e a c t i o n  (20)
Cu ,  c h 3 oh
A r - p - C H 3 C6 H4-
I t  i s  n o t  c l e a r  why t h i s  r e a c t i o n  d i d  n o t  t a k e  p l a c e ,  
O ne  p o s s i b l e  r e a s o n  m i g h t  i n v o l v e  s t e r i c  p r o b l e m s  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  s u l f o x i d e - a z i d e  c o m p l e x  ( 4 2 ) s i m i l a r  t o  2_4 
o n  p a g e  2 1 .
O - N .
,  + A r S 0 oN,->- '  ~
A r 1— . 2  3 A r ' .
S 0 2A r
A r = p - C H 3 C6 H4 - ; A r •= p - C l C 6 H4 -  4 2
H o w e v e r ,  i t  i s  n o t  e a s y  t o  s e e  why t h e r e  s h o u l d  b e  
d i f f i c u l t y  i n  f o r m i n g  c o m p l e x  4 2 .
T h u s ,  f r o m  t h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e s  i l l u s t r a t e d  i n  
S c h e m e  IV  a n d  S c h e m e  V i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c o n ­
v e r s i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  
s u l f o x i m i n e s  b y  t h e  K w a r t - K a h n  r e a c t i o n  r e s u l t s  i n  s t e r e o ­
c h e m i c a l  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  t h e  s u l f u r  a t o m .
( 21 )
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( + ) -  ( R ) - E t h y l  p - t o l y l  s u l f o x i m i n e  ( ( + ) - 4 3 )  a n d  ( + ) -  
( R ) - i s o p r o p y l  p - t o l y l  s u l f o x i m i n e  ( ( + ) - 4 4 )  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  
t h e  c o r r e s p o n d i n g  ( + ) - ( R )  s u l f o x i d e s  b y  t h e  K w a r t - K a h n  r e ­
a c t i o n .  F i g u r e s  B-G c o n t a i n  t h e  ORD, CD a n d  u v  s p e c t r a  f o r  
t h e  ( R ) - S - m e t h y l - ,  ( R ) - S - e t h y l - , a n d  ( R ) - S - i s o p r o p y l - S - p -  
t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e s  ( 3j2, £ 3  a n d  4 4 ) . T h e  
u v  d a t a  f o r  t h e s e  s u l f o x i m i n e s  a n d  f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u l ­
f o x i d e s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  I I .
T h e  maximum a t  a b o u t  250  my ( T a b l e  I I )  i n  t h e  u v
19s p e c t r a  o f  s u l f o x i d e s  h a s  b e e n  t e r m e d  t h e  " p r i m a r y  b a n d " .
T h e  p r i m a r y  b a n d  w a s  c o n s i d e r e d  t o  a r i s e  f r o m  t h e  i n t e r a c t i o n  
o f  t h e  w e a k  t r a n s i t i o n  a n d  t h e  s u l f o x i d e  n-vir* e x c i t a t i o n .
A (+) C o t t o n  e f f e c t ,  w h i c h  c h a r a c t e r i z e d  s u l f o x i d e s  o f  t h e  (R) 
c o n f i g u r a t i o n ,  w a s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r i m a r y  b a n d .
T h e  p r i m a r y  b a n d  i n  t h e  u v  f o r  s u l f o x i m i n e s  o c c u r e d  i n  
t h e  v i c i n i t y  o f  2 2 8  m p ( T a b l e  I I I ,  F i g u r e s  B - D ) . I n  a l l  t h r e e  
a l k y l  p - t o l y l s u l f o x i m i n e s  t h i s  b a n d  w as  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  
o p t i c a l l y  a c t i v e  a b s o r p t i o n  ( F i g u r e s  E - G ) . T he  m i n u s  s i g n  
o f  t h e  C o t t o n  e f f e c t  c h a r a c t e r i z e d  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  o f  
t h e  s u l f o x i m i n e .
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F igu re  E . ORD and CD Curves o f  (R )-S -M eth y l7S -p -  
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Figure F. ORD and CD Curves of (R)-S-Ethyl-S-£- 
tolyl-N-£-toluenesulfonylsulfoximine
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Figure G. ORD and CD Curves of (R)-S-isopropyl-
S-p-tolyl-N-ja-toluenesulfonylsulfoximine




















T a b l e  I I
U l t r a v i o l e t  A b s o r p t i o n  o f  A l k y l  A r y l  S u l f o x i d e s  a n d  S u l f o x i m i n e s
R '  '*'n  £ -C H 3 A b s o r p t i o n  C h a r a c t e r i s t i c s *3
N o.  C^H.SOR s o l v e n t 3  6 4__________ _________
M e t h y l c I 2 7 8
( 6 5 0 )
2 6 8 . 5




( 9 3 3 0 )
2 1 0
( 1 0 4 0 0 )
E t h y l 0 I 279
( 7 5 0 )
270
( 1 8 4 0 )
2 5 1
( 4 9 8 0 )
2 1 8
( 9 3 9 0 )
2 1 0
( 1 0 2 0 0 )
I s o p r o p y l ° I 270
( 2 6 2 0 )
265
( 3 5 0 0 )
2 5 4 . 6
( 4 8 0 0 )
2 1 7 . 6
( 9 3 0 0 )
2 1 0 . 7
( 9 7 4 0 )
R ,  i n  p - C H g -  
CgH4 S ( 0 ) (N T s ) R
32 M e t h y l E 2 7 5 . 0
( 8 0 0 )
2 6 2 . 9
( 1 2 4 5 )
2 5 6 . 2
( 1 1 1 2 )
2 2 8 . 3
( 2 5 6 0 0 )
2 2 0 . 3
( 1 8 0 0 0 )
1 9 9 . 7
( 4 6 4 0 0 )
43 E t h y l E 2 7 3 . 2
( 9 4 4 )
2 6 2 . 5
( 1 4 0 4 )
2 5 5 . 8
( 1 2 6 9 )
2 2 8 . 5
( 2 8 2 2 0 )
2 1 9 . 2
( 1 8 0 0 0 )
1 9 9 . 6
( 2 4 5 0 0 )
44 I s o p r o p y l E 2 7 3 . 9
(7 8 0 )
2 63
( 1 2 2 0 )
2 5 6 . 2
( 1 0 9 7 )
2 2 8 . 7
( 2 4 9 5 0 )
2 1 7 . 0
( 1 2 9 0 0 )
2 0 3 . 1
( 4 3 5 0 0 )
a K
I ,  i s o o c t a n e ;  E , a b s o l u t e  e t h a n o l .  W a v e l e n g t h s  i n  m y ,  m o l e c u l a r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  
( e )  i n  p a r e n t h e s e s ;  m a x i m a  a r e  u n d e r l i n e d ;  a l l  o t h e r  v a l u e s  r e f e r  t o  s h o u l d e r s  o r  i n f l e c t i o n s .  



















T a b l e  I I I
O p t i c a l  R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  a n d  C i r c u l a r  D i c h r o i s m  o f  A l k y l  A r y l  S u l f o x i m i n e s
r_
_ _TT ORD C h a r a c t e r i s t i c sR,  m  p - C H ^ -
CgH4 S ( 0 ) ( N T s ) R S o l v e n t 3 t r p k t r z ° p k z
M e t h y l E 274
( - 8 7 2 5 )
2 7 3
( - 8 7 2 6 )
2 45
( - 3 8 1 0 0 )
234 2 2 8
( + 4 8 2 0 0 )
2 1 7
E t h y l E 276
( - 9 3 9 3 )
274
( - 9 1 6 9 )
2 4 1
( - 2 2 6 0 0 )
229 227
( + 2 0 2 0 0 )
219
I s o p r o p y l E 242  . 5  
( - 7 7 2 0 0 )
235 2 2 7 . 6
( + 5 9 7 0 0 )
2 1 0
R,  i n  jd -CH^-  
CgH4 S ( 0 ) (N T s ) R
a
S o l v e n t CD C h a r a c t e r i s t i c s
M e t h y l E 275
( - 1 1 0 0 )
2 6 7
( - 2 0 4 0 )
2 3 7
( - 8 1 8 0 0 )
2 2 8 . 5 2 2 5
( + 1 7 9 0 0 )
2 1 7
E t h y l E 279
( - 2 0 0 0 )
270
( - 2 9 0 0 )
239
( - 8 8 0 0 0 )
229 226
( + 1 5 0 0 0 )
2 2 0
I s o p r o p y l E 264
( - 2 0 0 0 )
235
( - 9 0 0 0 0 )
2 2 8 225
( + 6 0 0 0 )
219
Id
E t a b s o l u t e  e t h a n o l .  W a v e l e n g t h s  i n  m y ;  m o l e c u l a r  r o t a t i o n  i n  p a r e n t h e s e s ;  m a x i m a  a r e  
u n d e r l i n e d ;  t r ,  t r o u g h ;  p k ,  p e a k .  ° P o i n t s  a t  w h i c h  t h e  z e r o  r o t a t i o n  a x i s  i s  c r o s s e d .  
W a v e l e n g t h s  i n  my; m o l e c u l a r  e l l i p t i c i t i e s  i n  p a r e n t h e s e s ;  m a x i m a  a r e  u n d e r l i n e d . wvo
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26S i n c e  t h e  p u b l i c a t i o n  o f  t h e  a b o v e  w o r k ,  t w o  o t h e r  
w o r k s  d e a l t  w i t h  t h e  c o r r e l a t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n s  o f  s u l ­
f o x i d e s ,  s u l f i l i m i n e s , a n d  s u l f o x i m i n e s .
29I n  t h e  f i r s t  p a p e r ,  ( + ) - ( R ) - m e t h y l  £ - t o l y l  s u l ­
f o x i d e  (£5 )  w a s  c o n v e r t e d  t o  ( - ) - ( R ) - S - m e t h y l - S - £ - t o l y l - N -  
£ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  ( 4 6 ) b y  m e a n s  o f  t h e  K w a r t -  
K ahn  r e a c t i o n  ( e q  22 i n  S c h e m e  V I ) . T h i s  r e p o r t  o f  t h e  c o n ­
v e r s i o n  o f  a n  ( R ) - s u l f o x i d e  t o  a n  ( R ) - s u l f o x i m i n e  w i t h  r e ­
t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  s u b s t a n t i a t e d  t h e  r e s u l t s  w h i c h  
h a v e  b e e n  i l l u s t r a t e d  i n  S c h e m e  I V  a n d  S ch em e  V o f  t h i s  
T h e s i s .
29I n  a d d i t i o n ,  t h e  s a m e  p a p e r  r e p o r t s  o t h e r  r e a c ­
t i o n s  w h i c h  a r e  u s e f u l  i n  e s t a b l i s h i n g  c o n f i g u r a t i o n s  a t  
t h e  s u l f u r  a t o m .  T h e s e  r e a c t i o n s  a r e  s h o w n  i n  S c h e m e  V I .
T h e  c o n v e r s i o n  o f  ( - ) - ( R ) - 4 7  t o  ( + ) - ( R ) - 4 5  i n  S c h e m e  
VI ( e q  23) i s  t h e  f i r s t  r e p o r t  o f  t h e  c o n v e r s i o n  o f  a n  o p t i ­
c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e  ( 4 7 ) t o  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l ­
f o x i d e  ( 4 5 ) .  T h e  r e a c t i o n  i s  r e p o r t e d  t o  o c c u r  w i t h  a t  l e a s t  
98% s t e r e o s p e c i f i c i t y . S i n c e  t h e  s u l f o x i d e  g r o u p  i s  p r e ­
s u m a b l y  d i s p l a c e d  f r o m  t h e  n i t r o g e n  a t o m  b y  t h e  n i t r o s y l  h e x a -  
f l u o r o p h o s p h a t e ,  t h e  r e a c t i o n  p r o b a b l y  p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n  
o f  c o n f i g u r a t i o n  a t  s u l f u r .
T h e  d i s c o v e r y  o f  t h e  c o n v e r s i o n  o f  £ 7  t o  £ 5  p r o v i d e s  
a  g o o d  r o u t e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x ­
i d e s  w h i c h  a r e  n o t  a v a i l a b l e  b y  o t h e r  r o u t e s .  R a c e m i c  s u l ­
f o x i d e s  ( 4 8 ) c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  r a c e m i c  s u l f o x i m i n e s  ( 4 9 )
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12b y  r e a c t i o n  w i t h  h y d r a z o i c  a c i d .  The s u l f o x i m i n e s  c a n  t h e n  
b e  r e s o l v e d  b y  s a l t  f o r m a t i o n  (50 )  w i t h  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l ­
f o n i c  a c i d s .  A f t e r  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a l t s ,  t h e  o p t i c a l l y  
a c t i v e  s u l f o x i m i n e s  ( 5 1 )  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  
s u l f o x i d e s  ( 5 2 ) w i t h  n i t r o s y l  h e x a f l u o r o p h o s p h a t e . T h e  s e ­
q u e n c e  o f  r e a c t i o n s  i s  s h o w n  i n  S c h e m e  V I I .
0
t
CH3 ' N^ SVs**
A r
( T s N ) „ S




CH3" " ^ S >SkNTS
A r
( + ) - ( R ) - 4 5
e q  23
c h 3 n o 2
NO® , P F  ®  6
TsN Cu
e q  2 2
m -C lC ^ H .C O -H  — 6  4 3
N a 2 C0 3
A r=p-C H 3 CgH^
S c h e m e  VI
0  c o n e  H2 SO^ 0
CH3 ' ' V S h  1) N a  ^  C H ^ ^ H T s
A r  Ar2) T s C l
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O 0
R R <  ■■ H2 S 0 4
48 ( r a c e m i c )  49 ( r a c e m i c )
§




( + ) - 1 0 - c a m p h o r -  
s u l f o n i c  a c i d
0
0>r.
H2^°2 3 f  ^
R 1
51 ( e i t h e r  o f  t w o  
d i a s t e r e o m e r s )
50 ( s e p a r a t e  d i a s t e r e o m e r s )
NO®BF^P6




S ch em e  V I I
30T h e  s e c o n d  w o r k  t h a t  d e a l t  w i t h  s t e r e o c h e m i c a l  r e ­
l a t i o n s h i p s  am ong  s u l f o x i d e s ,  s u l f i l i m i n e s , a n d  s u l f o x i m i n e s  
i s  s h o w n  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  o f  r e a c t i o n s  (S chem e  V I I I ,  
R = t - b u t y l ) .





A r S 0 2 N3
C u ,  c h 3oh
A r = p - C H 3 CgH4-
R = t - B u t y l -  




T s N S O
R
SCHEME V I I I
30T h e  c o n c l u s i o n s  o f  J o h n s o n ,  s h o w n  m  S c h e m e  V I I I  
(R = t - b u t y l ) , s u p p o r t  t h e  c o n c l u s i o n s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  
T h e s i s  (S c h e m e  V I I I ,  R = p - c h l o r o p h e n y l )  e x c e l l e n t l y .  I t  
c a n  b e  s e e n  f r o m  S c h e m e  V I I I  t h a t  t h e  c o n v e r s i o n  o f  s u l f o x i d e s  
t o  s u l f o x i m i n e s  b y  t h e  K w a r t - K a h n  r e a c t i o n  w a s  r e p o r t e d  t o  
p r o c e e d  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  a t  s u l f u r .
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EXPERIMENTAL
T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  
a  P e r k i n - E l m e r  M o d e l  3 3 7  g r a t i n g  i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r .
T h e  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  w i t h  
a  C a r y  14  r e c o r d i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .
M a s s  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  b y  M i s s  T a - Y u e n  L i  o n  a  
H i t a c h i - P e r k i n  E l m e r  RMU-6 E m a s s  s p e c t r o m e t e r .
O p t i c a l  r o t a t i o n s  w e r e  m e a s u r e d  o n  a  C a r l  Z e i s s  p h o t o ­
e l e c t r i c  p o l a r i m e t e r .
O p t i c a l  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  c u r v e s  a n d  c i r c u l a r  d i -  
c h r o i s m  c u r v e s  w e r e  d e t e r m i n e d  o n  a  C a r y  M o d e l  60 r e c o r d i n g  
s p e c t r o p h o t o m e t e r .
M i c r o a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  M r .  I n g o  H a r t m a n n  
u s i n g  t h e  F & M C o r p .  M o d e l  18 5 C a r b o n ,  H y d r o g e n ,  N i t r o g e n  
A n a l y z e r .
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31S o d i u m  p - T o l u e n e s u l f m a t e  D i h y d r a t e . £ - T o l u e n e s u l -  
f o n y l  c h l o r i d e  ( 5 7  2 g ,  3 . 0 0  m o l e )  w a s  g r o u n d  i n  a  m o r t a r .
W a t e r  (3 1 . )  w a s  p l a c e d  i n  a  4 1 .  b e a k e r  p r o v i d e d  w i t h  a  
m e c h a n i c a l  s t i r r e r  a n d  r u b b e r  t u b i n g  f o r  p a s s i n g  s t e a m  d i r e c t ­
l y  i n t o  t h e  w a t e r .  S t e a m  w as  p a s s e d  i n t o  t h e  w a t e r  u n t i l  t h e  
t e m p e r a t u r e  r e a c h e d  7 0 ° .  T he  s t e a m  w a s  s h u t  o f f  a n d  z i n c  d u s t  
(3 9 0  g ,  6 . 0 0  g - a t o m s )  w a s  a d d e d .  T h e  s u l f o n y l  c h l o r i d e  w a s  
t h e n  a d d e d  i n  s m a l l  p o r t i o n s  o v e r  a  t e n - m i n u t e  p e r i o d .  S t i r ­
r i n g  w a s  c o n t i n u e d  f o r  t e n  m i n u t e s  a f t e r  t h e  l a s t  o f  t h e  s u l ­
f o n y l  c h l o r i d e  h a d  b e e n  a d d e d .  S t e a m  w a s  p a s s e d  i n t o  t h e  m i x ­
t u r e  u n t i l  t h e  t e m p e r a t u r e  r e a c h e d  9 0 ° .  T h e  s t e a m  w a s  s h u t  
o f f ,  a n d  s o d i u m  c a r b o n a t e  (318  g ,  3 . 0 0  m o l e )  w a s  a d d e d  i n  
s m a l l  p o r t i o n s  t o  a v o i d  f r o t h i n g .  A q u e o u s  10 N s o d i u m  h y d r o x ­
i d e  w a s  a d d e d  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  w a s  s t r o n g l y  a l k a l i n e .  T h e  
m i x t u r e  w a s  s e p a r a t e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  t h e  c a k e  o f  e x c e s s  
z i n c  d u s t  a n d  z i n c  c o m p o u n d s  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  b e a k e r  a n d  
m i x e d  w i t h  w a t e r  (1  1 , ) .  S t e a m  w a s  p a s s e d  i n t o  t h e  s t i r r e d  
m i x t u r e  u n t i l  f r o t h i n g  s t a r t e d .  T h e  s t e a m  w a s  s h u t  o f f  b u t  
t h e  s t i r r i n g  w a s  c o n t i n u e d  f o r  t e n  m i n u t e s .  T h e  m i x t u r e  w a s  
f i l t e r e d  a n d  t h e  f i l t r a t e  w a s  a d d e d  t o  t h e  m o t h e r  l i q u i d  i n  
a  l a r g e  e v a p o r a t i n g  d i s h .  T h e  s o l u t i o n  w a s  c o n c e n t r a t e d  u n ­
t i l  c r y s t a l l i z a t i o n  o c c u r r e d  a r o u n d  t h e  e d g e s .  T h e  s o l u t i o n  
w a s  c o o l e d  a n d  t h e  w h i t e  c r y s t a l s  w e r e  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a ­
t i o n ,  T h e  c r y s t a l s  (.558 g ,  8 6 .9 % )  w e r e  a i r - d r i e d  a n d  s t o r e d .
32p - T o l u e n e s u I f i n y 1 C h l o r i d e . P o w d e r e d  s o d x u m  p -
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t o l u e n e s u l f i n a t e  d i h y d r a t e  (2 1 4  g ,  1 . 0 0  m o l e )  w a s  a d d e d  i n  
p o r t i o n s  t o  a  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  c o n t a i n i n g  t h i o n y l  c h l o ­
r i d e  ( 8 1 2  g ,  7 . 0 0  m o l e )  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  o v e r  a  p e r i o d  o f  
o n e  h o u r .  T h e  t e m p e r a t u r e  r o s e  a t  f i r s t  b u t  s o o n  d r o p p e d  t o  
0°  a s  t h e  a d d i t i o n  p r o c e e d e d .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e ,  a  y e l ­
lo w  l i q u i d  c o n t a i n i n g  a  w h i t e  s o l i d ,  w as  p r o t e c t e d  f r o m  
m o i s t u r e  b y  m e a n s  o f  a  c a l c i u m  c h l o r i d e  d r y i n g  t u b e ,  a n d  w a s  
s e t  a s i d e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  f i v e  h o u r s .  T h e  e x c e s s  
t h i o n y l  c h l o r i d e  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a t  5 0 ° .
T h e  l a s t  t r a c e s  o f  t h i o n y l  c h l o r i d e  w e r e  r e m o v e d  b y  a d d i t i o n  
o f  5 0 - m l  p o r t i o n s  o f  a n h y d r o u s  e t h e r ,  f o l l o w e d  b y  d i s t i l l a ­
t i o n  a t  a s p i r a t o r  p r e s s u r e .  T h e  c r u d e  £ - t o l u e n e s u l f i n y l  
c h l o r i d e  w a s  d i s s o l v e d  i n  a n h y d r o u s  e t h e r  a n d  f i l t e r e d  b y  
s u c t i o n  u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  T h e  i n o r g a n i c  s o l i d  
w a s  w a s h e d  w i t h  s e v e r a l  p o r t i o n s  o f  a n h y d r o u s  e t h e r  a n d  t h e  
e t h e r  s o l u t i o n  w a s  c o n c e n t r a t e d  u n t i l  a  h e a v y  o i l  ( 1 5 5  g ,
88.9% ( c r u d e ) )  w a s  o b t a i n e d .
16( - ) - M e n t h y l  ( - ) - p - T o l u e n e s u l f i n a t e . j o - T o l u e n e -  
s u l f i n y l  c h l o r i d e  (1 5 5  g ,  0 . 8 8 9  m o l e )  w a s  d i l u t e d  w i t h  a n ­
h y d r o u s  e t h e r  ( 2 0 0  m l )  a n d  a d d e d  t o  a  1 0 0 0 - m l  t h r e e - n e c k e d  
f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  m e c h a n i c a l  s t i r r e r ,  a n  a d d i t i o n  f u n n e l ,  
a n d  a  r e f l u x  c o n d e n s e r  w i t h  a  c a l c i u m  c h l o r i d e  d r y i n g  t u b e .
A s o l u t i o n  o f  ( - ) - m e n t h o l  (1 3 9  g ,  0 . 8 9 1  m o l e )  a n d  a n h y d r o u s  
, p y r i d i n e  ( 7 5  g ,  50 m l ,  0 . 9 5  m o l e )  i n  a n h y d r o u s  e t h e r  (1 0 0  m l )  
w as  a d d e d  d r o p w i s e  a t  - 5 °  t o  0° o v e r  a  t w o - h o u r  p e r i o d .  T h e  
r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  w a rm e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  5% a q u e o u s
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h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( 1 0 0  m l )  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  o v e r  a  o n e - h o u r  
p e r i o d .  A f t e r  s e p a r a t i o n  o f  t h e  l a y e r s , t h e  o r g a n i c  l a y e r  w a s  
w a s h e d  t w i c e  w i t h  5% h y d r o c h l o r i c  a c i d  (100  m l ) , o n c e  w i t h  
a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  ( 1 0 0  m l ) , t w i c e  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  
( 1 0 0  m l ) ,  a n d  f i n a l l y  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  
A f t e r  f i l t e r i n g ,  t h e  e t h e r  s o l u t i o n  w a s  c o n c e n t r a t e d .  T e t r a -  
e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  ( 0 . 1  g)  w a s  a d d e d  a n d  h y d r o g e n  c h l o r i d e  
g a s  w a s  b u b b l e d  i n  s l o w l y  f o r  a b o u t  f i v e  m i n u t e s .  T h e  s o l u ­
t i o n  w as  c o o l e d  w i t h  a  D r y  I c e - a c e t o n e  b a t h .  C r y s t a l s  w e r e  
o b t a i n e d .  A f t e r  f i l t r a t i o n ,  t h e  f i l t r a t e  w a s  c o n c e n t r a t e d  t o  
a  s m a l l e r  v o l u m e  a n d  t r e a t e d  a s  a b o v e  w i t h  t e t r a e t h y l a m m o n -  
i u m  c h l o r i d e  a n d  h y d r o g e n  c h l o r i d e  g a s .  T h i s  p r o c e s s  w a s  r e ­
p e a t e d  u n t i l  c r y s t a l l i z a t i o n  c e a s e d .  T h e  c r u d e  e s t e r  w a s  r e ­
c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f r o m  a c e t o n e - w a t e r  ( 4 : 1 )  a n d  s t o r e d  
i n  a  d e s i c c a t o r .  T h e  p u r e  e s t e r  ( 1 6 1  g ,  6 3 .5 % )  w a s  o b t a i n e d  
a s  w h i t e  c r y s t a l s  (mp 1 0 4 - 1 0 5 . 5 ° ,  l i t .  mp 1 0 6 - 1 0 7 ° ,  a n d  [ a ] D 
- 1 9 9 . 0 °  ( c  0 . 2 0 0 ,  a c e t o n e ) ,  l i t . 3 3  [ a ] 35  - 1 9 9 . 2 °  ( c  2 . 0 ,  a c e ­
t o n e )  ) .
19( + ) - ( R ) - M e t h y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e . T h e  G r x g n a r d  r e ­
a g e n t ,  p r e p a r e d  f r o m  m e t h y l  i o d i d e  ( 1 4 . 2  g ,  0 . 1 0 0  m o l e )  a n d  
o v e n - d r i e d  m a g n e s i u m  t u r n i n g s  ( 2 . 4 3  g ,  0 . 1 0 0  g - a t o m )  i n  a n ­
h y d r o u s  e t h e r  ( 7 5  m l ) , w a s  a d d e d  d r o p w i s e  w i t h  m e c h a n i c a l  
s t i r r i n g  a n d  c o o l i n g  ( i c e - s a l t  b a t h )  t o  a  s o l u t i o n  o f  ( - ) -  
m e n t h y l  ( - ) - p - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( 2 1 . 3  g ,  0 . 0 7 2 5  m o l e )  i n  a n ­
h y d r o u s  e t h e r  ( 2 0 0  m l ) . T h e  a d d i t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  
a  s l o w  s t r e a m  o f  s u l f u r i c  a c i d - d r i e d  n i t r o g e n .  A f t e r  s t i r r i n g
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f o r  o n e  h o u r  a t  i c e - b a t h  t e m p e r a t u r e ,  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  
w a s  h y d r o l y z e d  w i t h  s a t u r a t e d  a q u e o u s  am monium c h l o r i d e  ( 2 0 0  
m l ) .  T he  l a y e r s  w e r e  s e p a r a t e d  a n d  t h e  e t h e r  l a y e r  w as  
w a s h e d  o n c e  w i t h  1 0 % h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n ,  t w i c e  w i t h  
10% s o d i u m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n  a n d  t w i c e  w i t h  w a t e r .  T h e  
o r g a n i c  l a y e r  w a s  c o n c e n t r a t e d  a n d  t h e  r e m a i n i n g  o r a n g e  o i l  
w a s  s t e a m - d i s t i l l e d  f r o m  a  2 0 % p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n .  
T h e  d i s t i l l a t e  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  a n d  t h e  e t h e r  l a y e r s  
w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  T h e  e t h e r  w a s  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  a n d  t h e  s o l i d  r e s i d u e  w a s  
d i s s o l v e d  i n  a n h y d r o u s  e t h e r .  A f t e r  c o n c e n t r a t i n g  t h e  e t h e r  
s o l u t i o n ,  i t  w a s  c o o l e d  i n  a  D r y  I c e - a c e t o n e  b a t h  a n d  t h e  
c r y s t a l s  w e r e  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n .  T h e  c r y s t a l s  w e r e  
d i s s o l v e d  i n  a  s m a l l  v o l u m e  o f  e t h e r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  c l a r i ­
f i e d  w i c h  N o r i t  A ,  a n d ,  u p o n  c o o l i n g ,  w h i t e  c r y s t a l s  f o r m e d
w h i c h  w e r e  c o l l e c t e d .  T h e  d e s i r e d  s u l f o x i d e  ( 4 . 1  g ,  27%)
25w a s  d r i e d  i n  a  v a c u u m  d e s i c c a t o r ,  mp 7 5 . 0 - 7 5 . 5 ° ;  [ a ] D + 1 5 5 °
( c  1 . 6 0 ,  a c e t o n e ) ,  l i t . 1 9  mp 7 3 - 7 4 . 5 ° ;  l i t . 3 4  [ a ] 3 4  + 1 5 6 °  
( a c e t o n e )  .
(R) - S - M e t h y 1 - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i -  
m i n e  ( 3 2 a )  f r o m  ( + ) - ( R ) - M e t h y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e . ( + ) - ( R ) “ 
M e t h y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 1 . 1 5  g ,  0 . 0 0 7 4 6  m o l e ,  [ a ] 3 ^ + 1 5 5 °
( c  1 . 6 ,  a c e t o n e ) ) ,  p - t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e  ( 3 . 0  g ,  0 . 0 1 5  m o l e ) ,  
f r e s h l y  r e d u c e d  c o p p e r  ( 0 . 1 0  g ,  0 . 0 0 1 6  g - a t o m ) , a n d  a n h y d r o u s  
m e t h a n o l  ( 7 5  m l )  w e r e  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  48  h o u r s .  A f t e r  
t h e  s o l u t i o n  w a s  c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  a  s l i g h t l y  b a s i c
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s o l u t i o n  o f  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d  ( 0 . 4 7  g ,  0 . 0 0 1 6  
m o l e )  w a s  a d d e d  d r o p w i s e .  C h l o r o f o r m  w a s  a d d e d ,  f o l l o w e d  
b y  t h e  a d d i t i o n  o f  w a t e r  u n t i l  tw o  l a y e r s ,  c h l o r o f o r m  a n d  
a q u e o u s  m e t h a n o l ,  f o r m e d .  T h e  m e t h a n o l  l a y e r  w a s  e x t r a c t e d  
w i t h  c h l o r o f o r m  a n d  t h e  c h l o r o f o r m  e x t r a c t s  w e r e  d r i e d  o v e r  
a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  f i l t r a t i o n  a n d  r e m o v a l  
o f  s o l v e n t ,  a  y e l l o w  o i l  w a s  o b t a i n e d  w h i c h  c r y s t a l l i z e d  on  
s t a n d i n g .  A f t e r  c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  m e t h a n o l ,  w h i t e  c r y s t a l s
w e r e  o b t a i n e d  (mp 1 5 8 . 5 - 1 5 9 . 5 ° ;  [<*1^  - 1 3 0 °  ( c  2 . 0 0 ,  a c e t o n e ) ,
23 23[oOgyg - 1 3 6 °  ( c  2 . 0 0 , a c e t o n e ) ,  - 1 5 6 °  ( c  2 . 0 0 ,  a c e t o n e ) ) .
Uv D a t a ; s e e  F i g u r e  B ( p 3 2  ) a n d  T a b l e  I I  ( p 3 8  ) .
ORD D a t a : s e e  F i g u r e  E (p  35) a n d  T a b l e  I I I  (p  3 9 ) .
CD D a t a ; s e e  F i g u r e  E ( p  35) a n d  T a b l e  I I I  (p  3 9 ) .
M ass  S p e c t r a l  D a t a ; s e e  F i g u r e  H i n  A p p e n d i x  (p  6 3 ) .
A n a l .  C a l c d  f o r  C-j^Hi 7 N 0 3 S 2 : C,  5 5 . 7 0 ;  H ,  5 . 2 9 ;
N ,  4 . 3 3 .  F o u n d :  C ,  5 5 . 9 6 ;  H ,  5 . 4 2 ;  N,  4 . 4 3 .
P u r i f i c a t i o n  o f  ( + ) - ( R ) - E t h y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e . C r u d e
25( + ) - ( R ) - e t h y l  p - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 1 . 5  g ,  0 . 0 0 8 8  m o l e ) ,  [ a ] D
+ 1 7 4 . 8 °  ( c  2 . 6 ,  a c e t o n e ) )  w a s  d i s t i l l e d  (bp  9 6 - 9 8 °  ( 0 . 3 - 0 . 3 5
28  8mm)) t o  g i v e  ( + ) - ( R ) - e t h y l  j > - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 0 . 7  g ,  [ cx ] D 
+ 1 8 6 . 5 °  ( c  1 . 1 5 ,  a c e t o n e ) )  ( l i t . " ^  b p  94 °  ( 0 . 4  mm); [ct3D + 1 8 7 . 5 °  
( a c e t o n e ) ) .
( R ) - S - E t h y l - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  ( 4 3 ) .  
( + ) - ( R ) - E t h y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 0 . 6 0  g ,  0 . 0 0 3 6  m o l e ) ,  p - t o l u -  
e n e s u l f o n y l  a z i d e  ( 1 . 0  g ,  0 . 0 0 5 1  m i l e ) ,  f r e s h l y  r e d u c e d  c o p p e r
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(OclO  g ,  0 . 0 0 1 6  g - a t o m ) , a n d  a n h y d r o u s  m e t h a n o l  w e r e  h e a t e d  
u n d e r  r e f l u x  o v e r n i g h t .  A f t e r  t h e  s o l u t i o n  w a s  c o o l e d  t o  
ro o m  t e m p e r a t u r e ,  a  s l i g h t l y  b a s i c  s o l u t i o n  o f  e t h y l e n e d i -  
a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d  ( 0 . 4 7  g ,  0 . 0 0 1 6  m o l e )  w a s  a d d e d  d r o p -  
w i s e .  C h l o r o f o r m  w a s  a d d e d ,  f o l l o w e d  b y  a d d i t i o n  o f  w a t e r  
u n t i l  tw o  l a y e r s  ( c h l o r o f o r m  a n d  m e t h a n o l )  f o r m e d .  T h e  
m e t h a n o l  l a y e r  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m  a n d  t h e  e x t r a c t s  
w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  f i l t r a ­
t i o n  a n d  r e m o v a l  o f  s o l v e n t ,  a n  o i l  w a s  o b t a i n e d  w h i c h  w a s  
c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  c o l u m n  ( 3 2  cm l o n g ,  3 cm d i a m e t e r )  o f  
a l u m i n a  ( F i s h e r ,  N e u t r a l ,  B r o c k m a n  A c t i v i t y  I ,  8 0 - 2 0 0  m e sh )  
u s i n g  a c e t o n i t r i l e  a s  e l u e n t .  T h e  o i l  t h a t  w a s  o b t a i n e d  
c r y s t a l l i z e d  a f t e r  i t  w a s  s e e d e d  w i t h  a  c r y s t a l  o f  S - m e t h y l -  
S - £ - t o l y l - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  a n d  r e f r i g e r a t e d .
T h e  p r o d u c t  ( 0 . 1 1  g ,  9 .2% )  w a s  o b t a i n e d  a s  w h i t e  p o w d e r  (mp
29 2 29 2
5 0 . 5 - 5 1 . 5 ° ;  [ a ] " *  - 1 6 2 °  ( c  0 . 9 9  , c h l o r o f o r m ) , [a ]
29 2
- 1 7 0 °  ( c  0 . 9 9 ,  c h l o r o f o r m ) ,  [ a ] ^  - 1 9 5 °  ( c  0 . 9 9 ,  c h l o r o f o r m ) ) .
Uv D a t a ; s e e  F i g u r e  C ( p  33) a n d  T a b l e  I I  (p  38) .
ORD D a t a : s e e  F i g u r e  F (p  36) an d  T a b l e  I I I  ( p  3 9 ) .
CD D a t a : s e e  F i g u r e  F ( p  36) a n d  T a b l e  I I I  (p  39) .
Mass S p e c t r a l  D a t a ; s e e  F i g u r e  I  i n  A p p e n d i x  (p 6 4 ) .
19( + ) - ( R ) - I s o p r o p y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e . T h e  G n g n a r d  
r e a g e n t  p r e p a r e d  f r o m  2 - b r o m o p r o p a n e  ( 1 2 . 3  g ,  0 . 1 0 0  m o l e )  a n d  
o v e n - d r i e d  m a g n e s i u m  t u r n i n g s  ( 2 . 4 3  g ,  0 . 1 0 0  m o l e )  i n  a n h y d r o u s
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e t h e r  ( 1 2 5  m l )  w a s  t i t r a t e d  w i t h  1 . 0 0  N s e c - b u t a n o l  i n  x y l e n e  
u s i n g  1 , 1 0  p h e n a n t h r o l i n e  a s  a n  i n d i c a t o r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  
f o u n d  t o  c o n t a i n  0 . 0 3 2  m o l e  o f  G r i g n a r d .  T h i s  w a s  a d d e d  d r o p -  
w i s e  w i t h  m e c h a n i c a l  s t i r r i n g  t o  a  s o l u t i o n  o f  ( - ) - m e n t h y l  
( - ) - £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( 9 . 0  g ,  0 . 0 3 1  m o l e )  w h i c h  h a d  b e e n  
h e a t e d  t o  r e f l u x .  T h e  a d d i t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a  s l o w  
s t r e a m  o f  s u l f u r i c  a c i d - d r i e d  n i t r o g e n .  A f t e r  s t i r r i n g  f o r  
2 . 5  h o u r s  a t  r e f l u x  t e m p e r a t u r e ,  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w as  
h y d r o l y z e d  w i t h  10% h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n .  T h e  m i x t u r e  
w a s  t h e n  w a s h e d  o n c e  w i t h  1 0 % h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n ,  t w i c e  
w i t h  10% s o d i u m  c a r b o n a t e  a n d  t w i c e  w i t h  w a t e r .  T h e  o r g a n i c  
l a y e r  w as  s t e a m - d i s t i l l e d  f r o m  a  2 0 % p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o ­
l u t i o n .  T h e  d i s t i l l a t e  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  a n d  t h e  e t h e r  
l a y e r s  w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  
f i l t r a t i o n  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  e t h e r e a l  s o l u t i o n ,  t h e  r e ­
m a i n i n g  o i l  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d .  T h e  s u l f o x i d e  ( 0 . 9 0  g ,  15%)
3 0  ^b o i l e d  a t  1 2 0 °  ( 1 . 5  mm),  [ a ] D * + 1 7 7 ° ,  ( c  2 . 8 1 ,  a c e t o n e )
19( l i t .  b p  1 0 0 °  ( 0 . 0 7  mm); [ a J D + 1 7 6 . 5 °  ( a c e t o n e ) ) .
( R ) - S - I s o p r o p y l - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l -  
f o x i m i n e  ( 4 4 ) .  ( R ) - I s o p r o p y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 0 . 9  g ,  0 . 0 0 5
m o l e ) ,  p - t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e  ( 1 . 2  g ,  0 . 0 0  61  m o l e ) ,  f r e s h l y  
r e d u c e d  c o p p e r  ( 0 . 1 0  g., 0 . 0 0 1 6  g - a t o m )  , a n d  a n h y d r o u s  m e t h a n o l  
w e r e  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  o v e r n i g h t .  A f t e r  t h e  s o l u t i o n  w a s  
c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  a  s l i g h t l y  b a s i c  s o l u t i o n  o f  e t h y l -  
e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d  ( 0 . 4 7  g ,  0 . 0 0 1 6  m o l e )  w a s  a d d e d  
d r o p w i s e .  C h l o r o f o r m  w a s  a d d e d ,  f o l l o w e d  b y  a d d i t i o n  o f  w a t e r
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u n t i l  tw o  l a y e r s  ( c h l o r o f o r m  a n d  a q u e o u s  m e t h a n o l )  f o r m e d .
T h e  m e t h a n o l  l a y e r  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m  a n d  t h e  e x ­
t r a c t s  w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  
f i l t r a t i o n  a n d  r e m o v a l  o f  s o l v e n t ,  a n  o i l  w a s  o b t a i n e d  w h i c h  
w a s  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  c o l u m n  (32  cm l o n g ,  3 cm d i a m e t e r )  
o f  a l u m i n a  ( F i s h e r ,  N e u t r a l ,  B r o c k m a n  A c t i v i t y  I ,  8 0 - 2 0 0  m e s h )  
u s i n g  a c e t o n i t r i l e  a s  e l u e n t .  T h e  o i l  o b t a i n e d  w a s  s e e d e d  
w i t h  a  c r y s t a l  o f  S - m e t h y l - S - £ - t o l y l - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l -  
f o x i m i n e  a n d  r e f r i g e r a t e d .  T h e  p r o d u c t  (3 0 0  m g ,  1 8 .6 % )  w a s  
o b t a i n e d  a s  a  w h i t e  p o w d e r  (mp 110.5-312.5); - 2 1 4 °  ( £
0 . 8 9 ,  c h l o r o f o r m ) ,  [ a ] ^ g ^  - 2 2 6 °  ( c  0 . 8 9  , c h l o r o f o r m )  , [a ]  5 4 5 "^  
- 2 6 0 °  ( c  0 . 8 9 ,  c h l o r o f o r m ) ) .
Uv D a t a ; s e e  F i g u r e  D (p  34) a n d  T a b l e .  I I  (p  38) .
ORD D a t a : s e e  F i g u r e  G (p 37) a n d  T a b l e  I I I  (p 3 9 ) .
CD D a t a : s e e  F i g u r e  G (p  37) a n d  T a b l e  I I I  (p 39) .
M a s s  S p e c t r a l  D a t a : s e e  F i g u r e  J  i n  A ppendix (p 6 5 ) .
A n a l . C a l c d  f o r  C1 7 H 2 1 N03 S 2 : C ,  5 8 . 0 9 ;  H,  6 . 0 2 ;
N, 3 . 9 8 .  F o u n d :  C ,  5 7 . 9 4 ;  H ,  6 . 0 4 ,  N,  3 . 9 9 .
( S ) - S - M e t h y 1 - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i -  
m i n e  ( 3 3 ) .  p - T o l u e n e s u l f o n a m i d e  ( 1 . 2  g ,  0 . 0 0 7 0  m o l e ) ,  t r i -  
e t h y l a m i n e  ( 2 . 1  g ,  0 . 0 2 1  m o l e ) ,  a n d  p h o s p h o r o u s  p e n t o x i d e  
( 1 . 3  g ,  0 . 0 0 9 0  m o l e ) ,  w e r e  d i s s o l v e d  i n  a n h y d r o u s  m e t h y l e n e  
c h l o r i d e  (4 0  m l )  a n d  t h e  s o l u t i o n  w as  c o o l e d  t o  0 ° .  ( R ) -
m e t h y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 1 . 0  g ,  0 . 0 0 6 5  m o l e ,  [ a ] D + 1 5 5 °  ( c  
1 . 6 , a c e t o n e ) ) ,  d i s s o l v e d  i n  a  minimum a m o u n t  o f  a n h y d r o u s  
m e t h y l e n e  c h l o r i d e ,  w a s  a d d e d  d r o p w i s e .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e
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w a s  s t i r r e d  f o r  1 1  h o u r s  a t  0 ° a n d  f o r  t h r e e  h o u r s  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e .  T h e  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  w a s  d e c a n t e d ,  t h e  s o l ­
v e n t  w as  r e m o v e d  a n d  t h e  r e s i d u e  w a s  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  
c o l u m n  ( 3 2 . 5  cm l o n g ,  3 cm i n  d i a m e t e r )  o f  a l u m i n a  ( F i s h e r ,  
N e u t r a l ,  B r o c k m a n  A c t i v i t y  I ,  8 0 - 2 0 0  m e s h ) .  A c e t o n i t r i l e
w a s  u s e d  a s  e l u e n t .  T h e  p r o d u c t  ( 0 . 4 6  g ,  17%) w a s  o b t a i n e d
2 4  F
a s  w h i t e  c r y s t a l s  (mp 1 2 1 - 1 2 3 ° ,  [ « ] D ’ - 8 4 . 1 °  ( c  1 . 6 ,
a c e t o n e ) ) .
A n a l . C a l c d  f o r  C1 5 H1 7N02S 2 : C '  5 8 - 6 0 '* H '  5 . 5 7 ;
N ,  4 . 7 1 .  F ou n d :  C,  5 8 . 9 0 ;  H,  5 . 7 4 ;  N,  4 . 7 1 .
( R ) - S - M e t h y l - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i -  
m i n e  (3 2 b )  f r o m  ( S ) - S - M e t h y l - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l -  
s u l f i l i m i n e  ( 3 3 ) .  ( S ) - S - M e t h y l - S - p - t o l y l - N - p - t o l u e n e s u l -
f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 0 . 4 3  g ,  0 . 0 0 1 4  m o l e ) ,  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n ­
a t e  ( 4 . 4  g ,  0 . 0 0 2 8  m o l e ) ,  a n d  a n h y d r o u s  p y r i d i n e  (30  m l )  w e r e  
s t i r r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  s i x  d a y s .  T h e  r e a c t i o n  m i x ­
t u r e  w a s  d e c o l o r i z e d  w i t h  s o d i u m  b i s u l f i t e  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  
c h l o r o f o r m .  T h e  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  w i t h  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  (5%) a n d  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  T h e  
s o l u t i o n  w a s  f i l t e r e d  a n d  t h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e ­
d u c e d  p r e s s u r e .  A w h i t e  o i l  w a s  o b t a i n e d  w h i c h  w a s  d i l u t e d  
w i t h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  c h l o r o f o r m  a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  
c o l u m n  (32  cm l o n g ,  3 . 0  cm d i a m e t e r )  o f  s i l i c a  g e l  ( F i s h e r ,  
P o w d e r ) ,  u s i n g  s p e c t r a l  c h l o r o f o r m  a s  e l u e n t .  T h e  p r o d u c t
( 0 . 2 1  g ,  46%) w a s  o b t a i n e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s  (mp 1 4 0 - 1 4 2 ° ,
23 3[ a ] D - 2 8 . 8 ° ) .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w a s  i d e n t i c a l  w i t h  t h a t
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of 32a.
S , S - 4 - ( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l -  
f o n y l s u l f o x i m i n e  ( 3 5 )  f r o m  t r a n s - 4 - p - C h l o r o p h e n y l t e t r a h y d r o -  
t h i o p y r a n - l - o x i d e  ( 3 4 ) .  t r a n s - 4 - p - C h l o r o p h e n y l t e t r a h y d r o -  
t h i o p y r a n - 1 - o x i d e  ( 0 . 5  g ,  0 . 0 0 2  m o l e ) ,  f r e s h l y  r e d u c e d  c o p p e r  
( 0 . 1  g ,  0 . 0 0 2  m o l e )  a n d  £ - t o l u e n e s u l f o n y l  a z i d e  ( 1 . 5  g ,  0 . 0 0 7 6  
m o l e )  w e r e  a d d e d  t o  60 m l  o f  a n h y d r o u s  m e t h a n o l  i n  a  2 5 0 - m l  
t h r e e - n e c k e d  f l a s k  f i t t e d  w i t h  a  d r o p p i n g  f u n n e l ,  c o n d e n s e r ,  
a n d  m e c h a n i c a l  s t i r r e r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  
o v e r n i g h t .  A f t e r  t h e  d a r k  g r e e n  s o l u t i o n  h a d  c o o l e d  t o  ro o m  
t e m p e r a t u r e ,  a  s l i g h t l y  b a s i c  s o l u t i o n  o f  e t h y l e n e d i a m i n e -  
t e t r a a c e t i c  a c i d  ( 0 . 7 1  g ,  0 . 0 0 2 4  m o l e )  w a s  a d d e d  d r o p w i s e .  
C h l o r o f o r m  w a s  a d d e d ,  f o l l o w e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  w a t e r  u n t i l  
tw o  l a y e r s  ( c h l o r o f o r m  a n d  a q u e o u s  m e t h a n o l )  f o r m e d .  The  
m e t h a n o l  l a y e r  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m  a n d  t h e  c h l o r o ­
f o r m  e x t r a c t s  w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  
A f t e r  f i l t r a t i o n  a n d  r e m o v a l  o f  s o l v e n t ,  a n  o i l  r e m a i n e d  w h i c h  
w a s  s e e d e d  w i t h  a  c r y s t a l  o f  a u t h e n t i c  S , S - 4 - ( p - c h l o r o p h e n y l ) -  
p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  (mp 2 2 6 . 5 - 2 2 7 . 5 ° ;  
0 . 0 7 1  g ,  9 . 0 % ) .
A n a l .  C a l c d  f o r  C1 8 H2 ()C1N03 S 2 : C ,  5 4 . 3 3 ;  H ,  5 . 0 6 ,
N ,  3 . 5 2 .  F o u n d :  C ,  5 4 . 2 2 ;  H ,  5 . 0 9 ;  N,  3 . 6 0 .
. A t t e m p t e d  P r e p a r a t i o n  o f  S , S - 4 - ( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a -  
m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  f r o m  c i s - 4 - p - C h l o r o -  
p h e n y l t e t r a h y d r o t h i o p y r a n - 1 - o x i d e  ( 4 1 ) . c i s - 4 - p - C h l o r o p h e n y l -  
t e t r a h y d r o t h i o p y r a n - l - o x i d e  ( 1 . 0  g ,  0 . 0 0 4  m o l e ) ,  f r e s h l y
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r e d u c e d  c o p p e r  ( 0 . 3  g ,  0 . 0 0 5  m o l e ) ,  a n d  £ - t o l u e n e s u l f o n y l  
a z i d e  ( 3 . 0  g ,  0 . 0 1 5  m o l e )  w e r e  a d d e d  t o  60 m l  o f  a n h y d r o u s  
m e t h a n o l  i n  a  2 5 0 - m l  t h r e e - n e c k e d  f l a s k  a n d  h e a t e d  u n d e r  
r e f l u x  f o r  48 h o u r s .  A f t e r  t h e  d a r k  g r e e n  s o l u t i o n  h a d  
c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  a  s l i g h t l y  b a s i c  s o l u t i o n  o f  
e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a a c e t i c  a c i d  ( 1 . 4  g ,  0 . 0 0 4 8  m o l e )  w as  
a d d e d  d r o p w i s e .  T h e  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  b y  t h e  s a m e  p r o ­
c e d u r e  a s  a b o v e .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a n d  m e l t i n g  p o i n t  
( 1 6 8 - 1 7 0 °  ( l i t . ^ ^  mp 1 7 0 - 1 7 1 ° ) )  i n d i c a t e  t h a t  s t a r t i n g  s u l ­
f o x i d e  w a s  r e c o v e r e d .
S , S —4—( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l -  
f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 3 7 )  f r o m  c i s - 4 - p - C h l o r o p h e n y l t e t r a h y d r o -  
t h i o p y r a n - 1 - o x i d e  ( 3 6 ) .  p - T o l u e n e s u l f o n a m i d e  ( 0 . 6 8  g ,  0 . 0 0 3 7  
m o l e ) ,  t r i e t h y l a m i n e  ( 1 . 5  g ,  0 . 0 1 5  m o l e ) ,  a n d  p h o s p h o r o u s  
p e n t o x i d e  ( 0 . 9  g ,  0 . 0 0 6  m o l e )  i n  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  (50  m l ) ,  
w e r e a d d e d  d r o p w i s e  a t  0 ° t o  c i s - 4 - p - c h l o r o p h e n y 1 t e t r a h y d r o -  
t h i o p y r a n - 1 - o x i d e  ( 1 . 0  g ,  0 . 0 0 4 3  m o l e )  w h i c h  h a d  b e e n  d i s ­
s o l v e d  i n  m e t h y l e n e  c h l o r i d e .  T h e  r e a c t i o n  w a s  s t i r r e d  f o r  
20 h o u r s  a t  0° a n d  t w o  h o u r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  m e t h y ­
l e n e  c h l o r i d e  s o l u t i o n  w a s  d e c a n t e d  a n d  t h e  s o l v e n t  w a s  r e ­
m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e s i d u e  w a s  d i s s o l v e d  i n  
e t h y l  a c e t a t e  a n d  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .
T h e  d r y i n g  a g e n t  w a s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  t h e  e t h y l  
a c e t a t e  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  u n t i l  t h e  l i q u i d  
b e c a m e  c l o u d y .  T h e  s o l u t i o n ,  u p o n  s t a n d i n g ,  y i e l d e d  c r y s t a l s .  
R e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a c e t o n e :  p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 : 1 )  y i e l d e d
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0 . 4 8  g  (343%) o f  p r o d u c t ,  mp 2 1 4 - 2 1 5 ° .
A n a l .  C a l c d  f o r  C-^gH2 QClN0 2 S 2 : C ,  5 6 . 6 0 ;  H,  5 . 2 8 ;
N ,  3 . 6 7 .  F o u n d :  C ,  5 7 . 1 2 ,  H,  5 . 2 5 ;  N ,  3 . 6 3 .
5 . 5 —4—( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l -
3 6f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 3 6 )  f r o m  4 - ( p - C h l o r o p h e n y l ) t h i a n e . 4 - ( p -  
C h l o r o p h e n y l ) t h i a n e  ( 8  g ,  0 . 0 4  m o l e )  a n d  c h l o r a m i n e  T ( 1 2 . 1  g ,  
0 . 0 5 3 4  m o l e )  w e r e  d i s s o l v e d  i n  d i o x a n e : w a t e r  ( 2 : 1 ) .  A f t e r  t h e  
s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  o n  a  s t e a m  c o n e  f o r  tw o  h o u r s , t h e  s o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e s u l t i n g  s o l i d  w a s  
d i s s o l v e d  i n  c h l o r o f o r m .  T h e  s o l u t i o n  w as  w a s h e d  t h r e e  t i m e s  
w i t h  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  ( 1 0 %) a n d  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  w a t e r .  
A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  c h l o r o f o r m ,  t h e  c r u d e  s u l f i l i m i n e  w as  r e ­
c r y s t a l l i z e d  f r o m  c h l o r o f o r m - e t h y l  a c e t a t e  ( 1 : 1 ) u n t i l  a  c o n ­
s t a n t  mp o f  2 1 3 - 2 1 4 °  w a s  o b t a i n e d .
5 . 5 — 4—( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y l e n e - N - p - t o l u e n e s u l -
f o n y l s u l f o x i m i n e  (38 )  f r o m  S , S - 4 - ( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y -
3 f il e n e - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 3 7 ) .  S , S - 4 - ( p - C h l o r o ­
p h e n y l )  p e n t a m e t h y l e n e - N - £ - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f i l i m i n e  ( 3 . 0  g ,  
0 . 0 0 7 9  m o l e ) , a  l a r g e  e x c e s s  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  a n d  
35 m l  o f  p y r i d i n e  w e r e  s t i r r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  t h r e e  
d a y s .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  d e c o l o r i z e d  w i t h  s o d i u m  b i ­
s u l f i t e  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m .  T h e  e x t r a c t s  w e r e  
w a s h e d  w i t h  w a t e r  a n d  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s .  A f t e r  r e c r y s t a l ­
l i z a t i o n  f r o m  p e t r o l e u m  e t h e r : e t h y l  a c e t a t e ,  t h e  m e l t i n g  p o i n t  
o f  t h e  s u l f o x i m i n e  w a s  1 8 3 - 1 8 4 ° .  T h e  s u l f o x i m i n e  s t r u c t u r e
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w a s  s u p p o r t e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y .
A n a l . C a l c d  f o r  C-^g^QClNO^S.^: c, 5 4 . 3 ;  H,  5 . 0 6 .  
Found: C, 5 6 . 1 ; ' .  H ,  5 . 0 1 .
P u r i f i c a t i o n  o f  S , S - 4 - ( p - C h l o r o p h e n y l ) p e n t a m e t h y -  . 
l e n e - N - p - t o l u e n e s u l f o n y l s u l f o x i m i n e  ( 3 8 ) . T h e  s u l f o x i m i n e  
o b t a i n e d  a b o v e  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f r o m  p e t r o l e u m  
e t h e r : e t h y l  a c e t a g e  ( 1 : 1 ) .  T h e  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  a s  w h i t e  
c r y s t a l s  (mp 1 8 8 - 1 8 8 . 5 ° ) .
A n a l . C a l c d  f o r  C^gH 2 QGlNOgS2 : C ,  5 4 . 3 3 ;  H, 5 . 0 6 ;
N, 3 . 5 2 .  F o u n d :  C ,  5 4 . 4 3 ;  H ,  5 . 0 6 ;  N ,  3 . 6 9 .
C o p p e r  C a t a l y s t . C o p p e r  s u l f a t e  (CuSO^*5H 2 0 ,  100 g ,
0 . 4 0  4 m o l e )  w a s  d i s s o l v e d  i n  h o t  w a t e r  ( 3 5 0  m l )  a n d  c o o l e d  t o  
ro o m  t e m p e r a t u r e .  Z i n c  d u s t  ( 3 5  g ,  0 . 5 3  g - a t o m ) w a s  a d d e d  
g r a d u a l l y  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  w a s  c l e a r .  A f t e r  t h e  p r e c i p i ­
t a t e d  c o p p e r  w a s  w a s h e d  b y  d e c a n t a t i o n  w i t h  w a t e r ,  d i l u t e  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  (5%) w a s  a d d e d  t o  r e m o v e  e x c e s s  z i n c .  T h e  
s o l u t i o n  w a s  s t i r r e d  u n t i l  t h e  e s c a p e  o f  h y d r o g e n  c e a s e d .
T h e  c o p p e r  p o w d e r  w a s  f i l t e r e d ,  w a s h e d  w i t h  w a t e r ,  a n d  s t o r e d  
i n  a  m o i s t  c o n d i t i o n  i n  a  t i g h t l y  s t o p p e r e d  b o t t l e .
p - T o l u e n e s u l f o n y l  A z i d e . S o d i u m  a z i d e  (44 g ,  0 . 6 8  
m o l e )  w a s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  ( 1 0 0  m l )  a n d  m i x e d  w i t h . 95% 
e t h a n o l  ( 1 8 0  m l ) . T h e  m i x t u r e  w a s  c o o l e d  i n  a n  i c e - s a l t  b a t h .  
£ - T o l u e n e s u l f o n y l  c h l o r i d e  ( 9 5 . 0  g ,  0 . 5 0  m o l e ) ,  d i s s o l v e d  i n  
95% e t h a n o l  ( 4 5 0  m l )  a n d  w a t e r  (100  m l ) , w a s  a d d e d  s l o w l y  t o
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t h e  s t i r r e d ,  c o l d  s o d i u m  a z i d e  s o l u t i o n .  T h e  m i x t u r e  w a s  s t i r ­
r e d  f o r  t w o  h o u r s  i n  t h e  s a l t  b a t h  a n d  tw o  h o u r s  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e .  A f t e r  t h e  m i x t u r e  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  s e p a r a ­
t o r y  f u n n e l ,  w a t e r  w as  a d d e d  u n t i l  a  w h i t e  o i l  s e p a r a t e d .  T h e  
o i l  w a s  d i l u t e d  w i t h  e t h e r ,  w a s h e d  t h r e e  t i m e s  w i t h  w a t e r ,  and. 
d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  s o d i u m  s u l f a t e .  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  
s o d i u m  s u l f a t e  b y  f i l t r a t i o n ,  t h e  e t h e r  w a s  d i s t i l l e d  u n d e r  r e ­
d u c e d  p r e s s u r e  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  5 0 ° .  (An e x p l o s i o n  may o c ­
c u r  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  e x c e e d s  5 0 ° . )  T h e  r e m a i n i n g  w h i t e  o i l  
w a s  t h e n  p l a c e d  i n  a  D r y  I c e - a c e t o n e  b a t h  u n t i l  w h i t e  c r y s t a l s  
f o r m e d .  T h e  s o l v e n t  w a s  d e c a n t e d  a n d  t h e  c r y s t a l s ,  w h i c h  b e ­
c am e  l i q u i d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  w e r e  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m
e t h e r : p e t r o l e u m  e t h e r  ( 1 : 1 ) .  I n f r a r e d  b a n d s  a t  21 2 0  cm ^ (N ^ ) ,
-1 -11 3 0 5  cm an<^ H 7 0  cm (S C ^-N )  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f
t h e  s u l f o n y l  a z i d e .
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SUMMARY
O p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s  o f  k n o w n  c o n f i g u r a t i o n  
w e r e  c o n v e r t e d  t o  s u l f o x i m i n e s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  
K w a r t - K a h n  r e a c t i o n :  m e t h a n o l  h e a t e d  t o  r e f l u x ,  a r y l  s u l -
f o n y l  a z i d e ,  c o p p e r  a n d  s u l f o x i d e .  T h e  r e a c t i o n  p r o d u c e d  
o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e s ,  w h o s e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n s  
w e r e  e s t a b l i s h e d  b y  r e l a t i n g  t h e m  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l -  
f i l i m i n e s  o f  k n o w n  c o n f i g u r a t i o n .  The  ORD, CD, a n d  u v  
s p e c t r a  o f  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i m i n e s  w e r e  t a k e n .
T h e  l e v o r o t a t b r y  s u l f o x i m i n e s  o f  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  show 
a  ( - )  C o t t o n  e f f e c t  a t  a b o u t  230 m.y. T h e  w o r k  e s t a b l i s h e s  
som e  u s e f u l  c o r r e l a t i o n s  among o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o x i d e s ,  
s u l f i l i m i n e s  a n d  s u l f o x i m i n e s .
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Figure H. Mass Spectral Data for (R)-S-Methyl-S-|>- 
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Figure I. Mass Spectral Data for (R)-S-Ethyl-S-p- 
tolyl-N-p-toluenesulfonylsulfoximine
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INTRODUCTION
T h e  r e a c t i o n  o f  o r g a n o m e t a l l i c  r e a g e n t s  w i t h  t e t r a -
1 2v a l e n t  s u l f u r  c o m p o u n d s  c a n  l e a d  t o  a  v a r i e t y  o f  p r o d u c t s . ' 
T h e  p o s s i b l e  r e a c t i o n s  f o r  s u l f a t e s  a n d  s u l f o n a t e  e s t e r s  a r e  
s h o w n  i n  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s .
R ' O S 0 2 0 R '  + RMgX — ^  RH + R 1 ( -H)  + R'OSC^OMgX (1)
A r S 0 2OR + R'MgX — >  RR* + A rS O ^ M g X  (2)
A r S 0 2 0R + R'MgX — S* RX + ArSC^OMgR1 (3)
R S 0 20 R '  + R 1 'MgX — >  RSC^R ' 1 + R'OMgX (4)
T he  r e a c t i o n  p r o d u c t  i s  d e t e r m i n e d  t o  a  l a r g e  e x t e n t
b y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e s t e r  g r o u p s .  T h e  r e a c t i o n  o f  a l k y l
e s t e r s  o f  a r y l  s u l f o n i c  a c i d s  w i t h  G r i g n a r d  r e a g e n t s  p r o c e e d s
a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n s  (2 )  o r  ( 3 ) .  T h u s ,  H o r n f e l d t  a n d  
3G r o n o w i t z  r e p o r t e d  t h a t  t h e  r e a c t x o n  o f  x s o p r o p y l  p - t o l u e n e -  
s u l f i n a t e  (1)  w i t h  2 - t h i e n y l m a g n e s i u m  b r o m i d e  ( 2 ) r e s u l t e d  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  2 - i s o p r o p y l t h i o p h e n e  (3)  ( e q  5 ) .
S 0 „ 0 - x - P r L / ^ M g B r (5) P r
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  p h e n y l l i t h i u m ,  c i s - 1 , 2 - c y c l o p e n t y -
2
l e n e  s u l f a t e  (4) g a v e  l - p h e n y l c y c l o p e n t a n o l  (5 )  ( e q  6 ) .  T he
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o r g a n o m e t a l l i c  c o m p o u n d  a c t e d  a s  a  b a s e ,  a b s t r a c t i n g  a  $ -  
h y d r o g e n  i n  a n  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n .  A 3 : 1  r a t i o  o f  o r g a n o ­
m e t a l l i c  r e a g e n t : s u l f a t e  w a s  r e q u i r e d  i n  t h e  r e a c t i o n .
'■'"SO
4
P h L i
) P h L i
2 ) H 2 0
+ c6: 6
j  (6)
0®  + P h S O ^
As s h o w n  b y  J o h n s o n ,  S c h w a r t z  a n d  J a c o b u s , '  a l k y l  
e s t e r s  o f  a r y l  s u l f o n i c  a c i d s  w i t h  G r i g n a r d s  c a n  a l s o  f o l l o w  
e q u a t i o n  (3 )  ( e q  7 ) .  P r e s u m a b l y  t h e  h a l i d e  i o n  o f  t h e  mag­
n e s i u m  h a l i d e  i s  t h e  n u c l e o p h i l e .
XT0 o (C H ~ )~ C l2 2  + (Br~)  B r ( C H 2 ) 2C l  + p - C H 3 CgH4 SO30  (7 )
A l t h o u g h  e s t e r s  o f  a l k y l  s u l f o n i c  a c i d s  w i t h  G r i g n a r d
5
r e a g e n t s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  y i e l d  h y d r o c a r b o n s  ( e q  8 ) ,  
a n o t h e r  common r e a c t i o n  p a t h  f o r  e s t e r s  o f  a l k y l  s u l f o n i c  a c i d s ,
7
a s  w e l l  a s  f o r  a r y l  e s t e r s  o f  a r y l  s u l f o n i c  a c i d s , w i t h  
G r i g n a r d  r e a g e n t s  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  s u l f o n e s  ( e q  9 
a n d  e q  1 0 ) .
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(CH2 ) 5 CHS03 C 2 H 5  + CgHgMgBr  >  C 2 H5 - C gH5  ( 8 )
C 2H5S 0 3C 2H5
C -H _SO _Cc Hc 7 7 3 6  5
O
+ ; CgHgMgBr -------=» C2 H5 - | - C 6 H5  (9 )
o
+ C7 H? MgBr ------- => C7 H7 - S - C 7 H7  ( 1 0 )
O
, L <
T h i s  p a r t  o f  t h e  T h e s i s  i s  c o n c e r n e d  w i t h  a n  i n v e s t i -
g a t i o n  o f  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  a n
a l k y l  e s t e r  o f  a n  a l k y l  s u l f o n i c  a c i d  w i t h  a  G r i g n a r d  r e a g e n t
t o  p r o d u c e  a  s u l f o n e .  T h e  r e a c t i o n  c a n  b e  s t u d i e d  b y  t h e  u s e  
18o f  0  l a b e l e d  s u l f o n a t e  ( 6 ) .  T h e  s p e c i f i c  r e a c t i o n  u n d e r  i n ­
v e s t i g a t i o n  i s  s h o w n  b e l o w  ( e q  1 1 ) .
1 8 0  
I -
b e n z y l — S— O - M e n t h y l  +
16 0
g B r 1 8 0I
-*■ b e n z y l - S - £ - t o l y l  (11 )
1 6 i
I f  t h e  b e n z y l  j j - t o l y l  s u l f o n e  (7J o b t a i n e d  i s  n o t  
o p t i c a l l y  a c t i v e ,  t h e  r e a c t i o n  c a n  b e  s a i d  t o  p r o c e e d  b y  
r a c e m i z a t i o n .  I f ,  h o w e v e r ,  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o n e  i s  
o b t a i n e d ,  i t  c a n  b e  s t a t e d  w h e t h e r  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  
w i t h  p r e d o m i n a n t  i n v e r s i o n  o r  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  
s i n c e  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  s u l f o n e  1_ h a s  b e e n  r e ­
p o r t e d . ^
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M o re  g e n e r a l l y ,  t h e  p u r p o s e  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  w a s  
t o  d e t e r m i n e  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o n s e q u e n c e  o f  a  n u c l e o p h i l i c  
s u b s t i t u t i o n  o n  a  t e t r a c o o r d i n a t e  s u l f u r  s y s t e m .  To d a t e ,  
v i r t u a l l y  n o  s t e r e o c h e m i c a l  s t u d i e s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  f o r  
n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  a t  t e t r a c o o r d i n a t e  s u l f u r .
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RESULTS AND DISCUSSION
T h e  e x i s t e n c e  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  C a a ' b c ,  w h o s e
o p t i c a l  a c t i v i t y  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  tw o
d i f f e r e n t  i s o t o p e s  ( a  a n d  a r ) o f  a n  e l e m e n t  o n  t h e  s a m e  c a r -
9
b o n ,  h a s  b e e n  w e l l  s u b s t a n t i a t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  E l i e l  
h a s  i s o l a t e d  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  d e u t e r i u m  h y d r o c a r b o n  ( ] L )  ,  
[ a ] D + 0 . 3 0 ° ,  f r o m  t h e  r e d u c t i o n  o f  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l k y l  
c h l o r i d e ,  [ a ] D - 4 9 . 2 °  ( e q  1 ) .
CH_
I 3
L i A l D .  D-C-H (1 )
 i _ >  I
C6H5 
1
C h i r a l  c o m p o u n d s  i n  w h i c h  t h e  i s o t o p e  i s  o n  a  c a r b o n  
o n e  a t o m  r e m o v e d  f r o m  t h e  c e n t e r  o f  a s y m m e t r y  h a v e  a l s o  b e e n  
r e p o r t e d .  T h u s ,  M i s l o w  a n d  c o w o r k e r s ^  h a v e  s h o w n  c o m p o u n d  
2_ t o  h a v e  t « ] D + 0 . 2 7 ° .
OH
1
CH0—  C — CD0 3 | J
H
2
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I n  r e c e n t  y e a r s  c o u n t l e s s  e x a m p l e s  o f  o p t i c a l  a c t i v i t y
d u e  t o  a n  i s o t o p e  o f  h y d r o g e n  ( e i t h e r  d e u t e r i u m  o r  t r i t i u m )
11 12h a v e  b e e n  r e p o r t e d .  '  H o w e v e r ,  o n l y  o n e  c a s e  o f  a s y m m e t r y  
c a u s e d  b y  a n  i s o t o p e  o f  o x y g e n  h a s  b e e n  r e p o r t e d .  I n  t h i s  o n e
g
i n s t a n c e  t h e  c e n t e r  o f  a s y m m e t r y  w a s  a  s u l f u r ,  r a t h e r  t h a n  a  
c a r b o n ,  a t o m .
g
( + ) - B e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 4 ) ,  p r e p a r e d  b y  t h e  r e ­
a c t i o n  o f  b e n z y l  G r i g n a r d  r e a g e n t  w i t h  ( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e -  
s u l f i n a t e  (.3) ( e q  2 ) , w as  o x i d i z e d  ( e q  3) w i t h  l a b e l e d  p e r o x y -  
a c e t i c  a c i d  t o  y i e l d  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o n e  (_5) , [ a ] D 
- 0 . 1 6 ° .
0 CH2 MgBr a - t o l y l
"*■ £ - to ly I ^ -S -» «  ^0 (2)
”
b e n z y l
£ - t o l y l ^ - S - s ^ 0
16
CH„ 18 o 2h
16
£ - t o l y l  




T h r e e  a s s u m p t i o n s  w e r e  i n v o l v e d  i n  a s s i g n i n g  5^  t h e  
(S) c o n f i g u r a t i o n :  ( a )  t h e  ( - ) - m e n t h y l  ( - ) - £ - t o l u e n e s u l f i n -
a t e  ( 4 a )  h a s  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n ;  (b)  t h e  G r i g n a r d  r e a c ­
t i o n  l e a d i n g  f r o m  t h e  e s t e r  t o  t h e  s u l f o x i d e  ( e q  2 ) p r o c e e d e d  
w i t h  i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  t o  y i e l d  s u l f o x i d e s  o f  t h e  (R)
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c o n f i g u r a t i o n ?  a n d  (c )  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l f o x i d e  t o  s u l f o n e
( e q  3)  p r o c e e d e d  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .  A r g u m e n t s
i n v o l v i n g  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e s e  a s s u m p t i o n s  f o l l o w .
13M i s l o w  a n d  c o w o r k e r s  p r e p a r e d  a  m i x t u r e  (6 )  o f  d i -
a s t e r e o m e r i c  ( - ) - m e n t h y l  £ - i o d o b e n z e n e s u l f i n y l  c h l o r i d e  w i t h
( - ) - m e n t h o l .  U n d e r  t h e  n o n - e q u i l i b r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  t h e
e x p e r i m e n t ,  m i x t u r e  6 w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  74 .1%  o f  t h e  ( + ) -
£  d i a s t e r e o m e r . A d i a s t e r e o m e r i c  m i x t u r e  (7_) o f  ( - ) - m e n t h y l
£ - t o l u e n e s u l f i n a t e s  w a s  t h e n  f o r m e d  ( e q  5) u n d e r  t h e  s a m e  r e -
13a c t i o n  c o n d i t i o n s  a s  a b o v e .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  m i x t u r e
1_ c o n t a i n e d  6 3 . 3 %  o f  t h e  ( + )-7_ d i a s t e r e o m e r .
0
' '"Cl
+ ( - ) - M e n t h o l
' O - M e n t h y l
(4)
' C l
+ ( - ) - M e n t h o l
O - M e n t h y l
(5)
S i n c e ,  u n d e r  t h e  n o n - e q u i l i b r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  t h e  
r e a c t i o n ,  ( + ) - 6  a n d  ( + ) -1_ w e r e  f o u n d  t o  b e  t h e  k i n e t i c a l l y  
c o n t r o l l e d  p r o d u c t s , i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  b o t h  h a d  t h e  s a m e  
c o n f i g u r a t i o n .  The  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 6  h a d  b e e n  
p r e v i o u s l y  e s t a b l i s h e d ^ " ^  a s  (SO b y  X - r a y  m e t h o d s .  T h e r e f o r e  
( + ) - 6  a n d  ( + ) - 7  c a n  b e  s a i d  t o  h a v e  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n .
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I t  f o l l o w s  t h a t  ( - ) - m e n t h y l  ( - )  - £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  { ( - ) - ] )  
h a s  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n .  T h u s ,  a s s u m p t i o n  (a )  ( p  7 1 )  h a s
. A -C-i
T h e  m o s t  c o n v i n c i n g  a r g u m e n t  i n  f a v o r  o f  i n v e r s i o n
o f  c o n f i g u r a t i o n  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  s u l f i n a t e  e s t e r s  w i t h
G r i g n a r d  r e a c t i o n s  ( a s s u m p t i o n  ( b ) , p  7 1 )  w a s  p r e s e n t e d  b y
15M i s l o w  a n d  c o w o r k e r s .  ( - ) - M e n t h y l  ( - ) - £ - i o d o s u l f m a t e  ( 1 5 )
a.nd ( - ) - i b e r i n  { 8 ) ,  tw o  c o m p o u n d s  w h o s e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a ­
t i o n s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  X - r a y  m e t h o d s , w e r e  r e l a t e d  b y  
a  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s .  T h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e  i s  p r e s e n t e d  
i n  S c h e m e  I .
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - i b e r i n  (£ )  w a s  
16e s t a b l i s h e d  t h r o u g h  c o n v e r s i o n  o f  8_ i n t o  i t s  t h i o u r e a  
d e r i v a t i v e  ( 1 7 ) b y  m e a n s  o f  r e a c t i o n  w i t h  ( + ) - a - m e t h y l b e n z y l -  
a m i n e  (16^) ( e q  6 ) . T h e  X - r a y  a n a l y s i s  o f  t h e  t h i o u r e a  d e r i v a ­
t i v e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  t h e  
s u l f u r  a t o m  w a s  (R) .
H .. ' H
Os*La(CH2 ) 3NCS +  H2N*K>*C6H5 0 * |-* (C H 2 ) 3 N H *C S -N »*G -C 6H5 (6 )
i n 3 c h 3 c h 3 c h 3
( + ) - ( R ) - 1 6  17
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  a r o u n d  t h e  s u l f u r  a t o m  i n
14( - ) - 1 5  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  s h o w n  b y  X - r a y  a n a l y s i s  t o  b e  
(S) .
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T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 9  w a s  e s t a b l i s h e d  
a s  (R) b y  c o n v e r s i o n  o f  t h i s  c o m p o u n d  t o  ( - ) - i b e r i n  (j3) .
U n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  H o fm a n n  e l i m i n a t i o n  ( - ) - 9  y i e l d e d  
a  p r o d u c t  ([<*]D - 1 4 2 °  ( e t h a n o l ) )  w h i c h  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  
20% o f  ( + ) - ] L l  a n d  80% o f  ( - )  - 1 0  b y  n m r .  I t  i s  n o t  e x p e c t e d  
t h a t  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  s u l f u r  a t o m  w o u l d  b e  a f f e c t e d  
d u r i n g  t h i s  H o f m a n n  e l i m i n a t i o n ,  s o  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  w a s  
e s t a b l i s h e d  f o r  b o t h  ( + ) - l l  a n d  ( - )  - 1 0 .
T h e  d i a s t e r e o m e r i c  p u r i t y  o f  a  m i x t u r e  o f  ( - ) - m e n t h y l
17m e t h a n e s u l f i n a t e s  ( 1 2 ) ,  p r e s u m a b l y  e n r i c h e d  i n  t h e  ( R ) - e p i m e r ,
w a s  d e t e r m i n e d  b y  c o n v e r s i o n  o f  s u l f o x i d e s .  I t  h a d  b e e n  p r e -  
13v i o u s l y  s h o w n  t h a t  m  t h e  r e a c t i o n  o f  s u l f i n a t e  e s t e r s  w i t h  
G r i g n a r d  r e a g e n t s , t h e  r a t i o  o f  e n a n t i o m e r s  i n  t h e  p r o d u c t  
s u l f o x i d e s  r e f l e c t e d  t h e  r a t i o  o f  d i a s t e r e o m e r s  i n  t h e  s t a r t ­
i n g  e s t e r .  U s i n g  t h i s  r e l a t i o n s h i p ,  ( 1 2 ) w a s  f o u n d  t o  b e
1
32 .4%  d i a s t e r e o m e r i c a l l y  p u r e .  T r e a t m e n t  o f  _12 w i t h  n - p r o p y l -  
m a g n e s i u m  b r o m i d e  y i e l d e d  ( - ) - m e t h y l  n - p r o p y l  s u l f o x i d e  ( - ) -  
1 3 , [ a ] D - 4 2 °  ( e t h a n o l )  . A l s o ,  t r e a t m e n t  o f  _12 w i t h  a l l y l -  
m a g n e s i u m  b r o m i d e  g a v e  ( + ) - 1 1 ,  [ a ] D + 4 . 9 °  ( e t h a n o l ) .  R e d u c ­
t i o n  o f  (+) - 1 1  w i t h  d i i m i d e  y i e l d e d  ( - )  - 1 3  , £ct 3 D - 3 5 °  ( e t h a n o l ) .  
S i n c e  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( + ) - l l  h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d  a s  (R) 
( a b o v e ) ,  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  w a s  a s s i g n e d  t o  ( - ) - 1 3 .
A s i m i l a r  m i x t u r e  o f  12_, 29% d i a s t e r e o m e r i c a l l y  p u r e ,  
w h e n  t r e a t e d  w i t h  £ - i o d o p h e n y l m a g n e s i u m  i o d i d e ,  y i e l d e d  ( + ) -  
m e t h y l  £ - i o d o p h e n y l  s u l f o x i d e  ( 1 4 ) .  Com pound  ( + ) - 1 4  m u s t  h a v e  
t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  a s  ( - ) - 1 3  a n d  ( - ) - 1 1  s i n c e  a l l  a r i s e  
f r o m  t h e  s a m e  p r e c u r s o r .  T h u s ,  ( + ) - 1 4  h a s  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n .
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T h e  o n l y  a s s u m p t i o n  m a d e  h e r e  i s  t h a t  t h e  t h r e e  G r i g n a r d  r e ­
a c t i o n s  l e a d i n g  t o  _11, 3^ 3 a n d  14 h a v e  t h e  s a m e  s t e r e o c h e m i c a l  
p a t h s .
T h e  r e a c t i o n  o f  m e t h y l m a g n e s i u m  i o d i d e  w i t h  d i a s t e r e o ­
m e r i c a l l y  p u r e  ( - ) - m e n t h y l  ( - )  - j o - i o d o b e n z e n e s u l f i n a t e  ( ( - ) -
1 5 ) y i e l d e d  ( + ) -_14, [“ ] Q + 9 9 °  ( e t h a n o l ) .  S i n c e  t h e  a b s o l u t e
13c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - 1 5  h a s  b e e n  s h o w n  b y  X - r a y  t o  b e  (S) 
a n d  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( + ) - 1 4  h a s  b e e n  s h o w n  b y  t h e  
a b o v e  c h e m i c a l  t r a n s f o r m a t i o n s  t o  b e  ( R ) , t h e  G r i g n a r d  r e a c ­
t i o n  c o n v e r t i n g  ( - ) -  ( S ) - 1 5  t o  ( + ) - ( R ) - 1 4  c a n  b e  s a i d  t o  p r o ­
c e e d  w i t h  i n v e r s i o n .
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l ­
f o x i d e s  p r o d u c e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f i n a t e  
e s t e r s  a n d  G r i g n a r d  r e a g e n t s  c a n  now b e  a s s i g n e d .  I t  h a s  b e e n  
f o u n d  t h a t  a r y l  s u l f i n a t e  e s t e r s  o f  a  g i v e n  c o n f i g u r a t i o n  p r o ­
d u c e  s u l f o x i d e s  o f  t h e  o p p o s i t e  c o n f i g u r a t i o n  ( e q  7 ) .  When t h e  
G r i g n a r d  r e a g e n t  i s  a l k y l ,  t h e  (S) s u l f i n a t e  w i l l  y i e l d  t h e  (R) 
s u l f o x i d e .  T h u s ,  a s s u m p t i o n  (b) (p  71) h a s  b e e n  v e r i f i e d .
+ RMgBr
E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  f o r  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e
o f  o x i d a t i o n  a t  a  t r i g o n a l  s u l f u r  a t o m  ( s e e  a s s u m p t i o n  ( c ) ,
18p  72) h a s  b e e n  p r e s e n t e d  b y  K r e s z e  a n d  W u s t r o w .







I n  a n  a t t e m p t  t o  e s t a b l i s h  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e
18o f  e q u a t i o n  ( 8 ) ,  K r e s z e  a n d  W u s t r o w  e m p l o y e d  ORD t e c h n i q u e s
19a n d  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e .  U n d e r  t h e  c o n d i t i o n s
o f  t h e  o x i d a t i o n  ( e q  8 ) ,  s u l f i l i m i n e  18^, + 2 5 4 ° ,  y i e l d e d
t h e  s u l f o x i m i n e  19_, [ a J D + 1 4 3 ° .  T h e  ORD c u r v e s  o f  b o t h  18_ a n d  
19 a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  A .  I t  w o u l d  a p p e a r  f r o m  t h e  ORD c u r v e s  




S u l f i l i m i n e  1 £  a n d  s u l f o x i m i n e  19_ w e r e  t h e n  c o n v e r t e d  
t o  s e v e r a l  d e r i v a t i v e s .  T h e  d e r i v a t i v e s  a n d  t h e i r  D - l i n e
[ a ]
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rotations are shown, in Table I.
S u l f i l i m i n e  Iot]D 18 S u l f o x i m i n e  [ct]D 19
A c i d  
Na s a l t  
M e t h y l  e s t e r  
A m id e
+ 2 5 4 °
+ 2 4 6 °
+ 2 4 3 °
+ 2 5 9 °
+ 1 4 3 °
+ 112 °
+ 1 3 3 °
+ 1 4 9 °
TABLE I
A c c o r d i n g  t o  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e ,  " w h e n
s i m i l a r l y  c o n s t i t u t e d  d i s s y m m e t r i c  c o m p o u n d s  a r e  c h e m i c a l l y
c h a n g e d  i n  t h e  s a m e  w ay  a n d  t h e  c h a n g e  p r o d u c e s  a  c o n s i d e r a b l e
s h i f t  i n  o p t i c a l  r o t a t i o n  i n  t h e  s a m e  d i r e c t i o n ,  t h e n  t h e  t w o
20c o m p o u n d s  p r o b a b l y  h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n . "
S i n c e  t h e  D - l i n e  r o t a t i o n s  o f  a l l  t h e  d e r i v a t i v e s  o f  
18 a n d  19 i n  T a b l e  I  c h a n g e  c o n s i d e r a b l y  a n d  i n  t h e  s a m e  d i ­
r e c t i o n ,  s u l f i l i m i n e  1_8 a n d  s u l f o x i m i n e  19_ w o u l d  a p p e a r  t o  
h a v e  t h e  s a m e  c o n f i g u r a t i o n  i f  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  
R u l e  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h i s  s y s t e m .
H o w e v e r ,  t h e  a b o v e  a r g u m e n t s  i n  f a v o r  o f  s i m i l a r  c o n ­
f i g u r a t i o n s  f o r  113 a n d  19_ h a v e  a  m a j o r  w e a k n e s s .  E s t a b l i s h ­
m e n t  o f  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  e i t h e r  b y  c o m p a r i s o n  o f  ORD 
c u r v e s  o r  b y  t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  R u l e  r e q u i r e s  t h a t  
t h e  tw o  c o m p o u n d s  b e i n g  C o m p a r e d  h a v e  s i m i l a r  s t r u c t u r e s  a t  
t h e  a s y m m e t r i c  c e n t e r .  I n  t h e  p r e s e n t  c a s e  t h e  s t r u c t u r e  o f
18  i n v o l v e s  a s y m m e t r y  a r o u n d  a  t r i v a l e n t  s u l f u r  a t o m  w h i l e
19 i n v o l v e s  a s y m m e t r y  a r o u n d  a  t e t r a v a l e n t  s u l f u r .  T h e
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q u e s t i o n  i s  w h e t h e r  t h e s e  s t r u c t u r e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  s i m i l a r  
e n o u g h  t o  c o m p a r e  b y  t h e s e  m e t h o d s .  T o  d a t e  t h i s  q u e s t i o n  h a s  
n o t  b e e n  r e s o l v e d .
T h e  p o s s i b i l i t y  r e m a i n s  t h a t  t h e  r e l a t i v e  c o n f i g u r a ­
t i o n  o f  19_ c a n  b e  a s s i g n e d  v a l i d l y  f r o m  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  
18  o n  t h e  b a s i s  o f  b o t h  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  ORD c u r v e s  a n d
t h e  F r e u d e n b e r g  D i s p l a c e m e n t  P r i n c i p l e .  I f  t h e  a r g u m e n t s  p r e -
18s e n t e d  b y  K r e s z e  a n d  W u s t r o w  a r e  a c c e p t e d ,  19_ h a s  t h e  s a m e  
c o n f i g u r a t i o n  a s  1_8 a n d  i t  c a n  b e  s a i d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  ( e q  8 ) 
p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n .
I t  s h o u l d  b e  m a d e  c l e a r  t h a t  t h e  a b o v e  a r g u m e n t s  s h o u l d  
n o t  b e  a c c e p t e d  a s  r i g o r o u s  p r o o f  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  a  t r i -  
v a l e n t  s u l f u r  c o m p o u n d  t o  a  t e t r a v a l e n t  s u l f u r  c o m p o u n d  p r o ­
c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n ;  e v e n  K r e s z e  a n d  W u s t r o w  p o i n t  o u t  t h e  
s h o r t c o m i n g s  o f  t h e s e  a r g u m e n t s .  T h e  a r g u m e n t s ,  h o w e v e r ,  d o  
l e n d  s o m e  s u p p o r t  t o  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o c c u r s  
w i t h  r e t e n t i o n .  T h u s ,  t h e s e  a r g u m e n t s  s u p p o r t  a s s u m p t i o n  ( c )
(P 72) •
S u b s t a n t i a l  p r o o f  h a s  now b e e n  p r e s e n t e d  t h a t  t h e  a b ­
s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  ( - ) - m e n t h y l  £ - t o l u e n e s u l f i n a t e  h a s  t h e  
(S) c o n f i g u r a t i o n  (p  71) a n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o f  G r i g n a r d  r e ­
a g e n t s  w i t h  s u l f i n a t e  e s t e r s  p r o c e e d s  w i t h  i n v e r s i o n  (p  7 1 ) •  
A r g u m e n t s  h a v e  a l s o  b e e n  p r e s e n t e d  w h i c h  s u p p o r t  t h e  p r e m i s e  
o f  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  i n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  t r i -  
v a l e n t  s u l f u r  c o m p o u n d s  t o  t e t r a v a l e n t  s u l f u r  c o m p o u n d s  (p  72 ) . 
T h e r e f o r e  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  a s s i g n m e n t  (p  7 1  ) o f  t h e  
(S) c o n f i g u r a t i o n  f o r  b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e  ( ( - ) - 5 )  i s  v a l i d .
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18O n c e  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  O l a b e l e d  s u l ­
f o n e  h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d ,  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  
r e a c t i o n  o f  s u l f o n a t e  e s t e r s  w i t h  G r i g n a r d s  l e a d i n g  t o  s u l -  
f o n e s  c o u l d  b e  i n v e s t i g a t e d .  T h e  s p e c i f i c  r e a c t i o n  s e q u e n c e  
t h a t  w a s  e m p l o y e d  i s  s h o w n  i n  S c h e m e  I I .
1 8M e n t h y l  KMn 0 I ' O - M e n t h y l
5
SCHEME I I
T h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  (+)' -20_ w a s  e s t a b l i s h e d  
i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y .  ( S ) - ( - ) - M e n t h y l  ( - ) - p - t o l u e n e s u l f i n a t e
O
( 2 2 ) w a s  t r e a t e d  w i t h  b e n z y l  m a g n e s i u m  c h l o r i d e  t o  y i e l d  a  
d e x t r o r o t a t o r y  s u l f o x i d e  ( 2 3 ) ( e q  1 0 ) .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  (p  
7 1 )  t h a t  ( - ) - . 2 2  h a s  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n  a n d  t h a t  t h e  r e a c ­
t i o n  o f  s u l f i n a t e  e s t e r s  w i t h  G r i g n a r d  r e a g e n t s  p r o c e e d s  w i t h  
i n v e r s i o n  (p  73) . T h e r e f o r e ,  s u l f o x i d e  ( + ) -2_3 m u s t  h a v e  t h e  
(R) c o n f i g u r a t i o n .
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p - t o l y l  
M e n th y l -O l^ *  0 H2MgCl
p - t o l y l  
O ^ S -^ b e n z y l  (10)
(+) - 22
( +  ) - 2 3
21T h e  s a m e  s u l f o x i d e  ( + ) - 2 3  w a s  o b t a i n e d  i n  t h e  r e ­
a c t i o n  o f  ( - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( + ) - 2£  w i t h  £ - t o l y l -  
m a g n e s i u m  b r o m i d e  ( e q  1 1 ) .
p - t o l y l
b e n z y l  ( 1 1 )
•  •
( + ) - 2£  (+)-22
S i n c e  (+ ) -2 3 ^  h a d  b e e n  a s s i g n e d  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  
(p  80) a n d  t h e  r e a c t i o n  o f  G r i g n a r d s  w i t h  s u l f i n a t e  e s t e r s  
h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d  a s  p r o c e e d i n g  w i t h  i n v e r s i o n  (p  7 1 ) , i t  
c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  ( + ) - 2 0  h a s  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n .
I n i t i a l l y ,  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l f i n a t e  _20 t o  s u l f o n a t e
1821  (S c h e m e  I I )  w a s  t o  b e  a c h i e v e d  u s i n g  0  l a b e l e d  p e r o x y -  
a c e t i c  a c i d .  T h e  l a b e l e d  p e r o x y a c e t i c  a c i d  w a s  t o  b e  m a d e  b y  
t h e  r e a c t i o n  i n  a  v a c u u m  s y s t e m  o f  n o r m a l  a c e t i c  a c i d  w i t h
O ^ S ^  b e n z y l  + 
O - M e n t h y l  CH
g B r
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18l a b e l e d  s o d i u m  p e r o x i d e  (N a 2  C ^ ) • A v a c u u m  l i n e  w a s  b u i l t
( s e e  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n )  t o  a c h i e v e  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e
l a b e l e d  p e r a c i d ,  b u t  i t  w a s  d e c i d e d  t h a t  u s i n g  c o m m e r c i a l l y  
18a v a i l a b l e  0  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  a s  a n  o x i d a n t  w o u l d  b e  
m o r e  e c o n o m i c a l  a n d  l e s s  t i m e - c o n s u m i n g .  T h e r e f o r e  t h e  c o n ­
v e r s i o n  o f  2Q_ t o  21  ( e q  12)  w a s  a c c o m p l i s h e d  w i t h  t h e  l a b e l e d  
p e r m a n g a n a t e .  S i n c e  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  o x i d a t i o n  a t  t r i ­
g o n a l  s u l f u r  p r o c e e d s  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  (p  7 2 ) /  
s u l f o n a t e  21 w a s  a s s i g n e d  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n .
18
0  fc- S ^ . b e n z y l  + KMnO^ 
0 - M e n t h v l
1 8 s
0  ► § -^  b e n z y l  
O - M e n t h y l
(R) - 2 0 ( S ) -  21
When s u l f o n a t e  21 w a s  t r e a t e d  w i t h  £ - t o l y l m a g n e s i u m  
18b r o m i d e ,  O - b e n z y l  p - t o l y l  s u l f o n e  ( 22)  w a s  o b t a i n e d .  T h e  
f o l l o w i n g  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  s h o w  t h a t  t h e  s u l f o n e  w a s  
n o t  c o n t a m i n a t e d  b y  o p t i c a l l y  a c t i v e  ( - ) - m e n t h o l  o r  o p t i c a l l y  
a c t i v e  b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e .  T h e  l a t t e r  c o u l d  f o r m  b y  
t h e  r e a c t i o n  o f  u n o x i d i z e d  ( - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( 2 0 ) 
w i t h  £ - t o l y l m a g n e s i u m  b r o m i d e .
U n l a b e l e d  b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e  w a s  c o n t a m i n a t e d  w i t h  
( - ) - m e n t h o l .  T h e  m i x t u r e  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  b o i l i n g  p e t r o l e u m
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e t h e r  t o  r e m o v e  t h e  ( - ) - m e n t h o l .  T h e  ORD c u r v e  o f  t h e  r e ­
m a i n i n g  s u l f o n e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  ( - ) - m e n t h o l  h a d  b e e n  e f ­
f e c t i v e l y  r e m o v e d .
O p t i c a l l y  a c t i v e  b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  w a s  t h e n  
m i x e d  w i t h  u n l a b e l e d  b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e ,  a n d  b o t h  w e r e  
d i s s o l v e d  i n  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d .  T h e  s u l f o x i d e  w as  t h e n  
r e d u c e d  t o  t h e  s u l f i d e  w i t h  t i t a n i u m ( I I I )  c h l o r i d e .  A f t e r  
t h e  s u l f i d e  w a s  r e m o v e d  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r ,  
t h e  ORD c u r v e  o f  t h e  r e c o v e r e d  s u l f o n e  w a s  t a k e n .  T h e  d i s ­
p e r s i o n  c u r v e  s h o w e d  t h a t  t h e  s u l f o x i d e  h a d  b e e n  e l i m i n a t e d .
18T h e  O - b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e  w a s  p u r i f i e d  b y  t h e  
a b o v e  r e a c t i o n s  t o  r e m o v e  ( - ) - m e n t h o l  a n d  ( + ) - b e n z y l  £ -  
t o l y l  s u l f o x i d e .  T h e  ORD c u r v e  o f  t h e  s u l f o n e  s h o w e d  a
g
n e g a t i v e  p l a i n  c u r v e .  S i n c e  S t i r l i n g  a s s i g n e d  t h e  (S_) c o n -
18f i g u r a t i o n  t o  t h e  l e v o r o t a t o r y  O - b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e ,  
t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n  w a s  a s s i g n e d  t o  22  ^ ( e q  12)  .
1 8 o £ - t o l y l
0 * f *  b e n z y l  + £ -CH3 C6 H4MgBr ^  0 | > ! ^  b e n z y l  ( 1 2 )
O - M e n t h y l  1 8 z
( S ) - 2 1  ( S ) - 2 2
To i n s u r e  t h a t  t h e  n e g a t i v e  p l a i n  c u r v e  w a s  n o t  d u e  
s o l e l y  t o  ( - ) - m e n t h o l ,  t h e  d i s p e r s i o n  c u r v e  o f  ( - ) - m e n t h o l
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18w a s  t a k e n  a n d  c o m p a r e d  w i t h  t h e  c u r v e  o f  t h e  O - s u l f o n e .
I t  c a n  b e  s e e n  ( F i g u r e B 1 i n  A p p e n d i x )  t h a t  t h e  c u r v e s  d o  n o t
h a v e  s i m i l a r  s l o p e s .  T he  s l o p e  o f  t h e  s u l f o n e ' s  d i s p e r s i o n
c u r v e  i s  m o r e  p r o n o u n c e d  t h a n  t h a t  o f  t h e  ( - ) - m e n t h o l  c u r v e
a s  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  a r e  a p p r o a c h e d ;  t h e  o p t i c a l  a c t i v i t y
o f  t h e  s u l f o n e  c a n n o t  b e  d u e  t o  t r a c e s  o f  ( - ) - m e n t h o l  a l o n e
( b l a n k  e x p e r i m e n t s  h a v e  r u l e d  t h i s  o u t  p r e v i o u s l y ) , a n d  we
c o n c l u d e  t h a t  t h e  s u l f o n e  c a u s e d  t h e  l e v o r o t a t i o n .  F rom  t h i s
18e v i d e n c e  l e v o r o t a t o r y  O - s u l f o n e  c a n  b e  a s s i g n e d . t h e  (S) c o n ­
f i g u r a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  r e a c t i o n  o f  ( - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e -  
s u l f o n a t e  w i t h  £ - t o l y l m a g n e s i u m  b r o m i d e  p r o c e e d e d  w i t h  i n ­
v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .
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EXPERIMENTAL
22P e r o x y a c e t i c  A c i d . S o d i u m  p e r o x i d e  w a s  p r e p a r e d  a t  
- 4a  p r e s s u r e  o f  1 x 1 0  mm. A 1 0 0 - m l  P y r e x  t h r e e - n e c k e d  f l a s k  
w a s  h e a t e d  t o  2 6 0 ° .  A f i l m  o f  s o d i u m  w a s  t h r o w n  o n  t h e  i n t e r ­
n a l  s u r f a c e  o f  t h e  b u l b  b y  e l e c t r i c a l l y  h e a t i n g  a  t u n g s t e n  
s p i r a l  w h i c h  c o n t a i n e d  a p i e c e  o f  s o d i u m .  A f t e r  t h e  f i l m  o f  
s o d i u m  w a s  o n  t h e  b u l b ,  o x y g e n  g a s ,  c o n t a i n e d  i n  a  1 0 0 - m l  
f l a s k ,  w as  a l l o w e d  t o  d i f f u s e  i n t o  t h e  b u l b .  T h e  r e a c t i o n  
f l a s k  w a s  k e p t  a t  2 6 0 °  f o r  o n e  h o u r  a n d  t h e n  c o o l e d  t o  - 2 0 ° .
A m i x t u r e  o f  a c e t i c  a c i d  (7 m l )  a n d  w a t e r  (3 m l )  w a s  c o o l e d  
t o  - 2 0 °  a n d  s l o w l y  a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  (T h e  low  
t e m p e r a t u r e s  w e r e  u s e d  t o  p r e v e n t  a  f i r e  o n  c o n t a c t  o f  a q u e o u s  
a c e t i c  a c i d  a n d  p e r o x i d e . )  A 1 - m l  a l i q u o t  o f  t h e  m i x t u r e  w as  
t r e a t e d  w i t h  a n  e x c e s s  o f  a q u e o u s  p o t a s s i u m  i o d i d e  a n d  a  t r a c e  
o f  ammonium m o l y b d a t e .  T h e  l i b e r a t e d  i o d i n e  w a s  t r e a t e d  w i t h  
0 . 0 5  N s o d i u m  t h i o s u l f a t e .  S t a r c h  w a s  u s e d  a s  a n  i n d i c a t o r .
T h e  y i e l d  o f  p e r o x y a c e t i c  a c i d  w a s  9%.
g - T o l u e n e s u l f o n y l  C h l o r i d e . A s l o w  s t r e a m  o f  a n h y d r o u s  
s u l f u r  d i o x i d e  w a s  d i r e c t e d  a t  t h e  s u r f a c e  o f  a n  e t h e r e a l  s o ­
l u t i o n  o f  a - t o l y l m a g n e s i u m  c h l o r i d e ,  p r e p a r e d  f r o m  a - c h l o r o -  
t o l u e n e  (1 2 6  g ,  113  m l ,  1 . 0 0  m o l e ) , m a g n e s i u m  ( 2 8 . 0  g ,  1 . 2 2  
m o l e ) , a n d  4 5 0  m l  o f  a n h y d r o u s  e t h e r .  A s o l i d  f i l m  f o r m e d ,  
w h i c h  w a s  b r o k e n  u p  r e p e a t e d l y  b y  s t i r r i n g .  A f t e r  a l l  o f  t h e  
s o l v e n t  e v a p o r a t e d  (4 h r ) , e t h e r  w a s  a d d e d  t o  t h e  s o l i d  r e s i d u e ,
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a n d  a  s t r e a m  o f  c h l o r i n e  g a s  w a s  b u b b l e d  i n t o  t h e  s u s p e n s i o n  
f o r  a b o u t  t h r e e  h o u r s . W a t e r  w a s  s l o w l y  a d d e d  t o  t h e  m i x t u r e  
u n t i l  tw o  l a y e r s  f o r m e d .  The  d a r k  r e d  o i l  w h i c h  s e p a r a t e d  
w a s  d i l u t e d  w i t h  c h l o r o f o r m  a n d  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  
s u l f a t e .  A f t e r  f i l t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  r e m o v a l  o f  
s o l v e n t ,  a  b r o w n  o i l  r e m a i n e d  w h i c h  y i e l d e d  y e l l o w - b r o w n  
c r y s t a l s .  A f t e r  r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  c h l o r o f o r m ,  t h e  p r o d ­
u c t  ( 2 6 . 2  g ,  1 3 .8 %  b a s e d  o n  a - c h l o r o t o l u e n e )  w as  o b t a i n e d  a s  
w h i t e  c r y s t a l s ,  mp 9 0 . 5 - 9 1 . 5 °  ( l i t . 2 3  mp 9 0 - 9 2 ° ) .
(- ) - M e n t h y l  g - T o l u e n e s u l f o n a t e . a - T o l u e n e s u l f o n y l
c h l o r i d e  ( 2 5  g ,  0 . 1 3  m o l e )  a n d  ( - ) - m e n t h o l  (20  g ,  0 . 1 3  m o l e )
w e r e  d i s s o l v e d  i n  a n h y d r o u s  e t h e r  a n d  c o o l e d  i n  a n  i c e - s a l t
b a t h .  A n h y d r o u s  p y r i d i n e  (20 g ,  0 . 2 5  m o l e ,  21  m l )  i n  a n h y d r o u s
e t h e r  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  o v e r  a  4 . 5 - h r  p e r i o d .  A f t e r  t h e  w h i t e ,
c r y s t a l l i n e  p y r i d i n e  h y d r o c h l o r i d e  w a s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n ,
t h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  An o r a n g e  o i l
r e m a i n e d  w h i c h  c r y s t a l l i z e d  o n  s t a n d i n g .  T h e  p r o d u c t  (2 6  g ,
2459%) w a s  o b t a i n e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s ,  mp 6 4 - 6 5 . 5 °  ( l i t .  mp 
6 6 - 6 7 ° ) .
g - T o l u e n e s u l f i n y l  C h l o r i d e . C h l o r i n e  g a s  ( 2 2 . 0  g ,
0 . 3 0 0  m o l e )  w a s  a d d e d  t o  a  m i x t u r e  o f  b e n z y l  d i s u l f i d e  ( 2 4 . 8  g ,  
0 . 1 0 0  m o l e ) . ,  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  ( 1 1 . 4  m l ,  0 . 2 0 0  m o l e )  a n d  
f r e s h l y  d i s t i l l e d  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  (80 m l )  a t  - 4 0 ° .  A f t e r  
t b e  o r a n g e  s o l u t i o n  h a d  come t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  n i t r o g e n  g a s  
w a s  b u b b l e d  t h r o u g h  t h e  l i q u i d  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  T h e  s o l u t i o n
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w a s  h e a t e d  t o  7 0 °  a n d  c o o l e d .  A c e t y l  c h l o r i d e  w a s  r e m o v e d  b y
d i s t i l l a t i o n  a t  a n  a s p i r a t o r  p r e s s u r e  o f  14 mm a n d  a  p o t
t e m p e r a t u r e  o f  3 0 ° .  A D r y  I c e - a c e t o n e  t r a p  w a s  i n s e r t e d
b e t w e e n  t h e  s y s t e m  a n d  t h e  a s p i r a t o r  t o  p r e v e n t  e s c a p e  o f  t h e
a c e t y l  c h l o r i d e .  When c o n d e n s a t i o n  o f  a c e t y l  c h l o r i d e  c e a s e d ,
t h e  r e s i d u a l  s u l f i n y l  c h l o r i d e  w as  s t o p p e r e d  a n d  r e f r i g e r a t e d .
T h e  l i q u i d  s h o w e d  a  s t r o n g  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  a t  115 8  cm- 1 ,
25i n d i c a t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l f i n y l  c h l o r i d e .
( - ) - M e n t h y l  c t - T o l u e n e s u l f i n a t e . ( - ) - M e n t h o l  ( 3 1  g ,
0 . 2 0  m o l e )  w a s  d i s s o l v e d  i n  a n h y d r o u s  e t h e r ;  t h e  r e s u l t i n g  
s o l u t i o n  w a s  m i x e d  w i t h  a n h y d r o u s  p y r i d i n e  ( 1 5  m l )  a n d  c o o l e d  
t o  0 ° .  T h e  a b o v e  a - t o l u e n e s u l f i n y l  c h l o r i d e  w a s  d i l u t e d  w i t h  
a n h y d r o u s  e t h e r ,  c o o l e d  t o  - 4 0 ° ,  a n d  s l o w l y  a d d e d  t o  t h e  c h i l ­
l e d  ( - ) - m e n t h o l  a n d  p y r i d i n e .  A n h y d r o u s  e t h e r  w a s  a d d e d  t o  
t h e  r e s u l t i n g  t h i c k  p i n k  p a s t e ,  a n d  s t i r r i n g  w a s  c o n t i n u e d  f o r  
o n e  h o u r  a t  0 ° .  E x t r a c t i o n  a t  0° w i t h  a  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  
c a r b o n a t e  ( 5 % ) ,  w a t e r ,  a  s o l u t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (1 % ) ,  
a n d  w a t e r ,  i n  t h a t  o r d e r ,  y i e l d e d  a  b r i g h t  o r a n g e  e t h e r  l a y e r  
w h i c h  w a s  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  f i l ­
t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n  o f  m o s t  o f  t h e  e t h e r ,  
t h e  r e m a i n i n g  s o l u t i o n  y i e l d e d  c r y s t a l s  w h i c h  w e r e  r e c r y s t a l ­
l i z e d  f r o m  e t h a n o l  y i e l d i n g  8 . 8 0  g (6 4 .5 % )  o f  p r o d u c t ,  mp 7 2 -  
1 5 ° ,  [ a ]  + 1 0 5 °  ( c  2 . 0  c h l o r o f o r m ) ,  ( l i t .  [ a ] D + 1 0 5 °  ( c h l o r o ­
f o r m )  ) .
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( - ) - M e n t h y l  a - T o l u e n e s u l f o n a t e  f r o m  ( - ) - M e n t h y l  a -  
T o l u e n e s u l f i n a t e . ( - ) - M e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f i n a t e  ( 0 . 9 3 4  g ,
0 . 0 0 3 1 6  m o l e )  w a s  d i s s o l v e d  i n  a  m in im u m  a m o u n t  o f  a c e t o n e  
a n d  a d d e d  d r o p w i s e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  a  s o l u t i o n  o f
0 . 5 0 0  g  ( 0 . 0 0 3 1 6  m o l e )  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  i n  40 m l  o f  
a c e t o n e .  T h e  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  f o r  t w o  d a y s ,  t h e  r e a c t i o n  
m i x t u r e  w a s  c e n t r i f u g e d ,  a n d  t h e  c l e a r  l i q u i d  d e c a n t e d .  T h e  
m a n g a n e s e  d i o x i d e  w a s  w a s h e d  w i t h  a c e t o n e  a n d  c e n t r i f u g e d  a n d  
a l l  o f  t h e  d e c a n t e d  l i q u i d s  w e r e  c o m b i n e d .  T h e  s o l v e n t  w a s  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  c r y s t a l s  t h a t  w e r e  o b ­
t a i n e d  f r o m  t h e  r e m a i n i n g  y e l l o w  o i l  w e r e  d i s s o l v e d  i n  a  m i n i ­
mum a m o u n t  o f  c h l o r o f o r m  a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  a  c o l u m n  ( 3 2  
cam l o n g ,  3 . 0  cm d i a m e t e r )  o f  s i l i c a  g e l  ( F i s h e r ,  P o w d e r )
u s i n g  s p e c t r a l  g r a d e  c h l o r o f o r m  a s  e l u e n t .  T h e  p r o d u c t  ( 0 . 4 3 5
25g ,  4 5 .5% )  w a s  c o l l e c t e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s ,  mp 6 4 - 6 5 . 5 °  ( l i t .  
mp 6 6 - 6 7 ° ) .
18 180 - ( - ) - M e n t h y l  a - T o l u e n e s u l f o n a t e  f r o m  0 - ( - ) - M e n t h y l
g - T o l u e n e s u l f i n a t e . T h e  p r o c e d u r e  w a s  t h e  s a m e  a s  t h a t  u s e d
f o r  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  " ^ 0 - ( - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f i n a t e
2 6
( a b o v e ) .  U s i n g  e x a c t l y  t h e  s a m e  q u a n t i t i e s  a s  a b o v e ,  a  44 .5%
18 25y i e l d  o f  0 - ( - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f o n a t e ,  mp 6 4 . 5 - 6 6 °  ( l i t .
16mp f o r  0  a n a l o g u e  6 6 - 6 7 ° ) ,  w a s  o b t a i n e d .
B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o n e . T h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  p r e p a r e d  
f r o m  £ - b r o m o t o l u e n e  ( 5 . 3  g ,  0 . 0 3 1  m o l e )  a n d  o v e n - d r i e d  m a g n e s i u m
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t u r n i n g s  ( 0 . 7 5  g ,  0 . 0 3 1  m o l e )  i n  a n h y d r o u s  e t h e r  (50 m l )  w as  
t i t r a t e d  w i t h  1 . 0 0  N s e c - b u t y l  a l c o h o l  i n  x y l e n e  u s i n g  1 , 1 0 -  
p h e n a n t h r o l i n e  a s  a n  i n d i c a t o r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  f o u n d  t o  
c o n t a i n  0 . 0 0 0  6  m o l e  o f  G r i g n a r d  r e a g e n t  p e r  m l .
T h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  ( 5 . 0  m l ,  0 . 0 0 3 1  m o l e )  w a s  a d d e d  
o v e r  a  p e r i o d  o f  t e n  m i n u t e s  t o  a  s o l u t i o n  o f  ( - ) - m e n t h y l  a -  
t o l u e n e s u l f o n a t e  ( 0 . 9 6  g ,  0 . 0 0 3 1  m o l e )  w h i c h  h a d  b e e n  h e a t e d  
t o  r e f l u x .  T h e  a d d i t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a  s l o w  s t r e a m  
o f  s u l f u r i c  a c i d - d r i e d  n i t r o g e n .  A f t e r  s t i r r i n g  a t  r e f l u x  
f o r  1 . 5  h r ,  t h e  m i x t u r e  w a s  c o o l e d  t o  0° a n d  h y d r o l y z e d  w i t h  
a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n  o f  am monium c h l o r i d e .  T h e  s a l t s  w e r e  r e ­
m o v e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  w a s h e d  w i t h  e t h e r .  T h e  c o m b i n e d  e t h e r  
l a y e r s  w e r e  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  r e ­
m o v a l  o f  t h e  d r y i n g  a g e n t  b y  f i l t r a t i o n ,  t h e  e t h e r  w a s  e v a p o ­
r a t e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e m a i n i n g  o i l  c r y s t a l l i z e d .  
T h e  p r o d u c t  ( 0 . 1 4  g ,  18%) w a s  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  b e n z e n e :  
a l c o h o l  ( 1 : 1 ) ,  mp 1 4 0 - 1 4 2 °  ( l i t . 6  mp 1 4 3 . 5 - 1 4 5 ° ) .
M a s s  S p e c t r a l  D a t a : s e e  F i g u r e  A 1 i n  A p p e n d i x .
18 O - B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o n e . T h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  p r e ­
p a r e d  f r o m  p - b r o m o t o l u e n e  ( 5 . 3  g ,  0 . 0 3 1  m o l e )  a n d  o v e n - d r i e d  
m a g n e s i u m  t u r n i n g s  ( 0 . 7 5  g ,  0 . 0 3 1  m o l e )  i n  a n h y d r o u s  e t h e r  (50  
m l )  w a s  t i t r a t e d  w i t h  1 . 0 0  N s e c - b u t y l  a l c o h o l  i n  x y l e n e  u s i n g  
1 , 1 0 - p h e n a n t h r o l i n e  a s  a n  i n d i c a t o r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  f o u n d  
t o  c o n t a i n  0 . 0 0 0  6 m o l e  o f  G r i g n a r d  r e a g e n t  p e r  m l .  T h e  G r i g n a r d  
r e a g e n t  ( 0 . 0 3 9  g ,  0 . 0 0 1 8  m o l e ,  2 . 0  m l )  w a s  a d d e d  o v e r  a  p e r i o d  
o f  f i v e  m i n u t e s  t o  a  s o l u t i o n  o f  ( . - ) - m e n t h y l  a - t o l u e n e s u l f o n a t e  
( 0 . 4 3  g ,  0 . 0 0 1 4  m o l e ) ,  w h i c h  h a d  b e e n  h e a t e d  t o  r e f l u x .  T h e
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a d d i t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a  s l o w  s t r e a m  o f  s u l f u r i c  a c i d -  
d r i e d  n i t r o g e n .  A f t e r  s t i r r i n g  a t  r e f l u x  f o r  1 . 5  h r ,  t h e  m i x ­
t u r e  w a s  c o o l e d  t o  0 ° a n d  h y d r o l y z e d  w i t h  a  s a t u r a t e d  s o l u ­
t i o n  o f  ammonium c h l o r i d e .  T h e  s a l t s  w e r e  r e m o v e d  b y  f i l t r a ­
t i o n  a n d  w a s h e d  w i t h  e t h e r .  T h e  c o m b i n e d  e t h e r  l a y e r s  w e r e  
d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e . -  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  
d r y i n g  a g e n t  b y  f i l t r a t i o n ,  t h e  e t h e r  w a s  e v a p o r a t e d  u n d e r  r e ­
d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e m a i n i n g  w h i t e  s o l i d  w a s  d i s s o l v e d  i n  a  
m in im um  a m o u n t  o f  s p e c t r a l  g r a d e  c h l o r o f o r m  a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  
o n  a  c o l u m n  (3 2  cm l o n g ,  3 . 0  cm d i a m e t e r )  o f  s i l i c a  g e l  ( F i s h e r ,  
P o w d e r )  u s i n g  s p e c t r a l  g r a d e  c h l o r o f o r m  a s  e l u e n t .  T h e  p r o d ­
u c t  ( 0 . 0 6 7  g ,  15%) w as  c o l l e c t e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s ,  mp 1 4 3 - 1 4 5 °
g
( l i t .  mp f o r  u n l a b e l e d  s u l f o n e  1 4 3 . 5 - 1 4 5 ° ) .
16  6 R e m o v a l  o f  ( - ) - M e n t h o l  f r o m  O - B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o n e .
( - ) - M e n t h o l  ( 9 . 2  m g ,  0 . 0 5 9  m m ole )  a n d  ^ 0 - b e n z y l  £ - t o l y l  s u l ­
f o n e  (49 m g ,  0 . 2 0  mm ole)  w e r e  d i s s o l v e d  i n  c h l o r o f o r m .  A f t e r  
r e m o v a l  o f  t h e  c h l o r o f o r m ,  ( - ) - m e n t h o l  w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  
m i x t u r e  b y  t w o  2 0 - m l  e x t r a c t i o n s  w i t h  b o i l i n g  p e t r o l e u m  e t h e r  
( b p  3 0 - 6 5 ° ) .  T h e  ORD c u r v e  o f  t h e  r e m a i n i n g  b e n z y l  £ - t o l y l  
s u l f o n e  s h o w e d  [ « ] 3 2 o - ' 0 * 0 0 0 3 °  + 0 . 0 0 0 2 °  ( £  1 . 5 ,  c h l o r o f o r m ) .
R e m o v a l  o f  B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e  f r o m  ^ O - B e n z y l  
6p - T o l y l  S u l f o n e . ( + ) - B e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  ( 1 . 0  m g ,  0 . 4 1  m-  
m o l e ) , [ a ] p  + 2 4 4 °  ( l i t . 6 I a ^ D + 2 5 2 ° ) ) ,  i n a c t i v e  b e n z y l  £ - t o l y l  
s u l f o n e  (35  m g ,  0 . 1 4  m m o l e ) ,  a n d  s o d i u m  a c e t a t e  (9 3 0  m g ,  1 . 1 0  
mm ole)  w e r e  d i s s o l v e d  i n  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  ( 4 . 5  m l )  a n d  t h e  
m i x t u r e  w a s  d i l u t e d  w i t h  w a t e r  ( 1 . 8  m l ) .  A f t e r  a d d i t i o n  o f  a
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20% s o l u t i o n  o f  t i t a n i u m  ( I I I )  c h l o r i d e  (200  m g ,  1 . 8 0  m m o l e ,
1 . 0  m l ) , t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  ( h o t  w a t e r  b a t h )  f o r  
t h r e e  h o u r s  a t  7 0 ° .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  c o o l e d  t o  r o o m  
t e m p e r a t u r e  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m .  T h e  c h l o r o f o r m  
l a y e r  w as  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l f a t e .  A f t e r  r e ­
m o v a l  o f  t h e  d r y i n g  a g e n t  b y  f i l t r a t i o n ,  t h e  c h l o r o f o r m  w as  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e s i d u e  w a s  w a s h e d  w i t h  
p e t r o l e u m  e t h e r  ( 3 5 - 6 0 ° )  t o  r e m o v e  b e n z y l  p - t o l y l  s u l f i d e .  T h e  
p r o d u c t  ( 0 . 0 1 5  g ,  43%) w a s  o b t a i n e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s  (mp 1 4 3 -  
1 4 5 °  ( l i t . 6 mp 1 4 5 . 5 - 1 4 5 ° ) ;  [cx] 3 2 0  - 0 . 0 0 1 8  + 0 . 0 0 0 2 °  ( c  1 . 5 ,  
c h l o r o f o r m ) ) .
R e m o v a l  o f  ( - ) - M e n t h o l  a n d  B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o x i d e
l ° 18f r o m  ~ ° Q - B e n z y l  p - T o l y l  S u l f o n e . O - B e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e
( 3 7 . 8  mg,  0 . 1 5 3  mmole ) w a s  b o i l e d  i n  p e t r o l e u m  e t h e r  a s  a b o v e
t o  rem o v e  a n y  ( - ) - m e n t h o l  t h a t  m i g h t  h a v e  b e e n  p r e s e n t .  T he  
18r e c o v e r e d  O - b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o n e  ( 2 9 . 6  m g ,  0 . 1 2 0  mmole)  
w a s  t r e a t e d  w i t h  t i t a n i u m  ( I I I )  c h l o r i d e  a s  a b o v e  t o  r e m o v e  a n y  
( + ) - b e n z y l  £ - t o l y l  s u l f o x i d e  t h a t  m i g h t  h a v e  b e e n  p r e s e n t .  T h e  
p r o d u c t ,  mp 1 4 1 - 1 4 3 °  ( l i t . 6 mp 1 4 3 . 5 - 1 4 5 ° )  h a d  [ a ] 3 2 o “ I *55°
( c  1 . 3 ,  c h l o r o f o r m ) .
M ass S p e c t r a l  D a t a : s e e  F i g u r e  B' i n  A p p e n d ix .
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SUMMARY
T h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  a n  a l k y l
s u l f o n a t e  e s t e r  w i t h  a n  a r y l  G r i g n a r d  r e a g e n t  w a s  e s t a b l i s h e d .
18I s o t o p i c  0 - ( - ) - m e n t h y l  p > - t o l u e n e s u l f o n a t e  w a s  p r e p a r e d  b y
18t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u l f i n a t e  w i t h  O - p o t a s -
s i u m  p e r m a n g a n a t e .  T h e  s u l f o n a t e  e s t e r ,  w h e n  t r e a t e d  w i t h  a n
a r y l  G r i g n a r d  r e a g e n t ,  p r o d u c e d  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  s u l f o n e ,
18w h o s e  c o n f i g u r a t i o n  i s  k n o w n .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  0 - ( - ) - m e n t h y l
a - t o l u e n e s u l f o n a t e  e s t e r  o f  t h e  (R) c o n f i g u r a t i o n  w i t h  p - t o l y l -
18m a g n e s i u m  b r o m i d e  p r o d u c e d  l e v o r o t a t o r y  O - b e n z y l  j o - t o l y l  s u l ­
f o n e  o f  t h e  (S) c o n f i g u r a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  G r i g n a r d  r e a c ­
t i o n  p r o c e e d e d  w i t h  i n v e r s i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .
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